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1. ~

1. RESUMEN

El presente trabajo forma parte de un saplio programa de

investigación sobre adsorción que viene desarroliándose en el Oepartasento

de Ingeniería Química de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad

Complutense de Madrid, encaminado tanto a la determinación experimental de

los parámetros de equilibrio (isotermas de adsorción) y cinéticos

coeficientes de difusióni. como a su predicción teórica.

El interés por reducir los costes de recuperación de los alcoholes de

los medios de fermentación en que se generan, ha impulsado el desarrollo do

la adsorción coso método de separación, por tratarse de un proceso de menor

consumo energético y de mayor selectIvidad.

En la presente investigación se han estudiado los sistemas formados

por disoluciones acuosas de etanol. butanol, acetona y glucosa y carbón

activado y iamlces moleculares de diferentes relaciones Si/Al como

.<dsorbor:tes.

Con el objeto de seleccionar un adsorbente selectivo apropiado para



1.

la separación del etanol de mezclas acuosas diluidas en presencia de otros

asdorbatos que pudieran interferir en la eliminación del etanol de los

caldos de fermentacIón. (glucosal, se obtuvieron las isotermas

experimentales de equilibrio de los adsorbatos con los diferentes

adsorbentes antes mencionados en un sistema de tanque agitado y temperaturas

comprendidas entre 25 y SSC. De este estudio, se eligió la silicalita corno

adsorbente. comprobándoseque:

— La cantidad de etanol adsorbida en el equilibrio ea próxima al

valor de la capacidad de adsorción máxima.

— La elevada relación sílice/alúmina de la silicalita

(Sio /Al O = 1491, confIere si adsorbente tu, marcado caracier hidrófobo.
2 23

— La adsorción de etanol en silicalita no se ve influenciada por la

presenciade glucosa, ya que el tamañode la molécula de ésta es superior st

tamaño de los poros de la zeolita,

Se han determinado las isotermas experimentales de las mezclas

binarias (etanol’butanol, etanol—acetonay butanol—acetonal a 25C y de las

mezclas ternarias (etanol—butanol-acetonal a 25’C. así como de las

correspondientes curvas de rotuca sobre sílicalita en lecho fijo.

Las isotermas individuales de los adsorbatos empleados se ajustaron a

las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Prausoliz, observándose un mejor

a)uste de los datos experimentales a la ecuación de Prausnitz. El compuesto

que más se adsorbe, es el butanol, seguido del etanol y la acetona, no

adsorbiéndosenada la glucosa.

Se ha realizado la predicción teórica de las isotermas de equilibrIo

de mezclas binarias, a las que se aplicaron los modelos de la Solución

Adsorbida Ideal (5. A. 1. para la predicción de los datos experimentales a

una concentración total en la fase liquida de 1000 ,aoiym
1, y los modelos de

la Solución Adsorbida Real (SAR.) para la reproducción de los mismos, ya

que éstos requieren datos de mezclas binarias para su desarrollo. Se obtuvo

una buena predicción para eí sistema etanol—acetona medIante el modelo

SAI.. mejorada en pequeño grado por el modelo SAR., que sí ajustaba

correctamente los sistemas etanol—butanol y butanol—acetona.

2



2. Res¿men.

lId estudio del sistema ternario, <etanol—butanol—acetonmLsededuce

un gran efecto de desplazamientodel butano: sobre los demás adaorbatos, y

de la acetona sobre el etanol, no obteniéndose puntos en los que coexistan

en la fase adsorbida los tres adsorbatcs estudiados. Este hecho demuestra

que la silicalita posee la selectividad necesaria para separar estos

compuestosde las mezclas en que se encuentren.

Se obtuvieron los tietapos y curvas de rotura del etanol sobre

silicalita pura y silícalita aglomerada a 25’C, para distintos valores de

las condiciones de operación lAltura de lecho de adsorbente, Caudal de la

corriente alimento y Composición de la corriente de entrada).

Se observó que las curvas de rotura experimentales presentaban una

gran pendiente, lo que es indicativo de una cinética de adsorción muy

rápida.

Se desarrolló un modelo matemático simplificado, basado en un

coeficiente global de transferencia de materia, para la simulacIón de la

adsorción en el lecho fijo. La resolución de este modelo se realizó

nuisericamente, mediante incrementos finitos, obteniéndose los valores

óptimos del coeficiente de transferencia de materia con loS que Se obtiene

la mejor reproducción de las curvas de rotura experimentales.

A partir de estos resultados, se comprobó que cuando el adsorbente

utilizado es silicaíita, la etapa controlante del proceso es la difusión

interna, y ruando la silicalita está aglomerada hay dos resistencias

significativas: la transferencia de materia externa y la difusión interna,

En todos los casos, los experimentos fueron reproducidos con un error medio

inferior al 16 5.



2. ,:Oaducciba.

2. INTRODUCCION.

2. 1 LA AJISORCION COMO MFTODO OF SEPAPACIUN EN PROCESOS DF

FER1~¿TACION.

Los procesos de adsorción ea utilizan ampliamente en la Industria

tiuimlca, Bioquímica y Petrolifera tanto en procesca de purificación

(eliminación o recuperación <le trasasl corno en procesos oe separación.

iíientras que los sistemas de purificación por adsorción están sc

funcionamiento desde hace muchos anOs para el tratamiento del aire y del

agua, decoloración de szucar, etc. la utilización ,a gran escala de la

adsorción en los procesos de separación fue más tardía debido a la

necesidad de obtener adsorbentes con la suficiente selectividad para

diferencIar especiesquírnicasent.e sirniarcs.

121 descubrisiento y comerclalización de las zeolitas sintéticas y sus

derivados (silicatos porosos) como adsorbentes, ha representado el mayor

estímulo para el desarrollo de la adsorción como proceso de separación

(Ruihuen, 1928).



5. Int.red<,e,<¡óe.

Por otro lado, la fermentación conduce a un gran número de productos

químicos, pero la acumulación tic productos tóxicos en los caldos de

fermentación inhibe la actividad de los microorganismos e impide alcanzar

grandes conversiones, obteniéndose los productos en forma diluida. Los

equipos de fermentación utilizados son de gran tamaño para poder manejar los

grandes volúmenes de agua introducidos al proceso y se requiere, asimismo.

gran cantidad de energía para recuperar el producto del caldo de

fermentación. El efecto de inhibición de la productión puede reducirse

sediante la recuperación in situ de los productos causantes de la misma.

4sf. tos productos de fermentación volátiles, como el etanol, pueden

,ecuperarsede los caldos creando vacio en el fermentador, produciéndosecon

ello un proceso de destilación a baja presión (Lee y col., l9Sí~ Ohose y

col., 1984(; también pueden recuperarse por agotamiento mediante una

corriente de gas que se hace pasar directamente por el fermentados (Dale Y

col,. 1995) o paralelamente a una membrana sssiimpermeable tcroot y col.,

:934), Para los productos inhibidores no volátiles se han propuesto métodos

de adsorción sobre resinas cambiadoras lónicas (Tangu y col.. 19911. carbór:

activado ltJang, 19811 y resinas poliméricas (Evans, 19841 así como de

oxtracción liquido—líquIdo por adición de polímeros lPuzzis. 1965) 1<

disolventes orgánicos (Taya, 1985). De todos cato métodos, la adsorciór

presenta a escala industrial ventajas sobre los demás, tales como, mayor

simplicidad y facilidad de operación y un equipo más barato, siendo además

aplicable a procesosconiínuos, discontinuos o semicontinuos.

2.1.2 La teraent ación etanólica.

La fermentación etanólica es un proceso conocido por el hombre desde

hace mucho tiempo, disponiéndose de referencias de hasta 6000 años a. C. Sir

esbargo. la crisis energética de los años setenta, obligó a la búsqueda de

nuevas energías. fmvoreclendo el desarrollo de las fermentaciones de

biomasas primarias para conseguir productos energéticos. Fruto de este

planteamiento se desarrolió la producción de etanol a partir de

carbohidratos más o menos polimerizados celulosa, almidón, sacarosal.

utilizando el microorganismoSaccharomycescerevisiae. del cual se tiere ur<

amplio conocimiento de sus aspectos morfológico, ftsiológico, bioquímico y

gené(ico. Estos carbohidratos pueden encontrerse líbrescomo en la cafa de

azucar,o en forma de poS Sacros, como el almidón o la celulosa. En este último



caso, es preciso someterlos previa o simultáneamente, a un proceso de

hidrólisis (ácida o enzimátical para transformarlos en compuestos

feraentables.

La fermentación de la glucosa a etanol se produce a través de una

compleja secuencia de reacciones que puede resusirse es la siguiente

reacción global:

CII 0 —a ZCIA-CiiOti’-2CC1 ‘-calor
6125 3 2 2

En la figura 2-1 se resume el esquemageneral del proceso completo a

partir de distintas saterias prisas (Weissermel Y¿ y col., 19721. Cl

rendimiento real en etanol es menor que el que teóricamente pudiera

calcuísrse a partir de esta reaccbon. ya que aproxisadamente un - i % de la

glucosa inicial es utilizada por el microorganismo en la producción de masa

celular y subproductos como glicercíes, ácido acético y ácido láctico.

Así pues. de la fermentación se obtiene una solución con una

concentración entre $ y 12 en peso de etanol IGoberna, 193S1. debido

fundarnentalsenisa las siguientes razones:

al Las elevadas presiones casótícas que pueden producir isa

soluciones azucaradas concentradas ( > 22 2 peso inhiben sí crecimiento

celular de los microorganismos encargadosde la fermertación en las faces

iniciales de la misma.

bí Concentraciones de etanol en el medio de fermentación superiores

al 12 — 14 2 en peso pueden producir la destrucción de las levaduras antes

te completarse la fermentación.

Por todo ello, se hace necesario una posterior etapa de separación y

purificación del etanol de la masa de fermentación que suele realizaras por

rectifícacson.

La recuperación del etanol del caído de fermentación es un procesO

que tiene, al menos, tres etapas:
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Figura 2.1 Esquema genermí del proceso de obtención de etanol por

fermentación a partir de distintas materias primas de origen vegetal.



a) Rectificación de las disoluciones acuosas de alcohol hasta el

azeótropo 195. 57 % en peso de etanol) (llatch, LP., 19621.

bí Rectificación extractiva utilizando un tercer componente lun

disolvente orgánico o una solución salina) para romper el azeótropo y

eliminar el agua residual (Fuster, l933~ Black y col., 1980),

ci Rectificación adicional para separarel agua del tercer componente

utilizado en bí y pueda ser reciclado al sistema.

Las trazas de otros componentescomo pentanol y metanol que pueden

impurificar el etanol deben ser eliminados mediante una rectificación

adicional, si bien esta etapa no es necesaria cuando el etanol va a

utilizarse como combustible.

Un análisis de la destilación de la mezcla etanol—agua mediante el

método de McCabe—Thiele. indica que el consumo de energía se incrementa de

riuido &aportante cuando:

al disminuye la concentración de etanol por debajo del 4% debido si

elevado volumen que es necesario rectificar para una misma produccón de

etanol. Normalmente, la tecnologia de la fermentación da como resultado un

producto oue contiene de un 5 a un 12 12 de etanol, evitándose este problema.

bí se destila para conseguir concentraciones superiores al 85 1) de

etanol, tal corno suestra la figura 2.2 , donde se representa el cociente

entre La energia obtenida por combustión del etanol y la consumida ea su

separación por destilación, frente a la concentración de éste si: el

1<roducto-

Asimismo, en la figura 2.3 puede apreciarme que para obtener un

destilado con un 92.2 12 en peso de etanol, utilizando una razón de reflujo

VS veces la razón de reflujo minias, se necesita una columna con MI elevado

r,urnero de pisos, ya que la línea de operación en el sector de

enriquecimiento se aproxima a la i:nea de equilibrio. SI se desearaun menor

número de pisos, seria premiso aumentar la pendiente de la línea de

operación en dicho sector, esto Implica aumentar la razón de reflujo de la
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5- ,,tressc,ICs-

columna y. por tanto, un mayor aporte de energía a la caldera (Lmdish,

1979: Parkinsow, 19811.

Resulta evidente, pues. ml interés en reducir los costes de

recuperación del etanol producido en las tmr¡erntaciones, recurriendo a otros

procedimientos de separación más selectivos y de menor consumo energético.

Estas dos últimas características son las típicas de los procesos de

adsorción, En la tabla 2.1 (PmrkinmoT¡. 1981> se muestra un resumende las

necesidades eneigéticas de los sétodús convencionales y alternativos de

deshidratación del etanol.

2.1.2 La fermentación butanol acetóni ca.

La producción de butanol y acetona vía fermentación de bIomasa se

consigue por la actuación del microorganismo Clostridium acetobutylicum

-<obre melazasque contienen un 53 E e>- peso de azucares fermentables y un

30 12 da sólidos no fermentab les. El caldo Inicial se diluye basta una

concentración de 60 g/l en azúcaresy se mezcla con nutrientes en un tanque

de mezcla. El efecto inhibidor del butanol Impide el uso de mayores

concentraciones en azucares. Actuando sobre los caldos en las condiciones

opt:rnaa de operacson se consiguen las siguientes concentraciones de

productos (Roffler y col.. 19R7),i.l.7 g/l de butanol. 5.4 g/l de acetona.

LS g/l de etanol, 0.2 g/i de ácido butírico y 0.3 g/l de ácido acético.

Estos productos sc-recuperan del caido de fermentación por agotasiento y SC

separan ces sucesivas columnas de oest,iactón. póriflcáncose lndivldumlrneute

basta el grado deseado, La complejidad y tamaño del equipo y. por tanto, su

elevado coste, promueve el estudio de nuevos métodos de recuperación de

estos productos. Ello lleva nuevaser:tea considerar la alternativa de los

procesos de adsorción como técwicas <le sepa:-acíon mas seiectives y

ventajosas,

2.2. AUSORCION£34 FASE LIQUIDA,

La adsorción ea un fenómeno superficial que consiste en la retención

resporal de las moléculas de un fluido tadsorbato} sobre la superficie de un

sólido (adsorbentel. La definición de adsorción que propone la lr,ternatlonal

of jure and Applied Cheaistry Sing, 1985) es la siguiente: Es el
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TABLA 2.1

MET0~S DE OBTENCíON DE ETANOL ANHIDRO

Tipo de Ii Etanol Fnerg,a
¡ Separación Inicial Final Proceso requerida

(en peso) (kJ/m~ 10

corspleia ID lOO Doble destilaclón 7.64
coapleta íD 100 Extracción con CO 2 23—2 79

2

1 comnleta 10 100 Extracción con 1.00
disolventes

rompleta 10 100 Destilación a vacIo 10.31 1

basca azeótropo 10 95 RectIficación con— 5.01

y e nc 1ona1

10 95 Becompreslón de 1.78 ¡

vapor

10 95 Destilación a vacio 200 ‘U -

muít isfecto

desoe azcótropo 95 100 Destilación azeotrópica 2.62

95 100 Secado con Cao 0.33

100 Adsorción (zeolitas) 1-li

1 par-a una sola columna,

(~. para tres columnas.

t1
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enrIquecimiento, en uno o más componentes, de una superftcle interiacial -

La adsorción de un soluto en disolución sobre una superficie sólida ce di

como consecuencia de las propiedades características del sistema

dlsolvente—soluto—sólido.

La fuerza impulsora primaria de la adsorción puede ser el resultado

del carácter liófobo del soluto respecto al disolvente, o de una elevada

afinidad del moluto por el sóliic Normalmente, la adsorción es el resultado

de la acción combinada de estas dos tenderLcias La aolubilldad de una

sustancia puede considerarme como el grado da compatibilidad química entre

un soluto y un disolvente y es el factor que determina la intensidad de la

primera fuerza impulsora. Por otrn lado y de forma complementaria. la

afinidad específica de un soluto por establecer una interacción

fisico—quimica con la superficie de un sólido, constituye la- segunda

tendencia (la más importante) que determina la adsorcIón del componente-

Así, si un cierto número de molécuino -de un fluido incide continuamente

sobre una superficial, permaneciendo subte ella sigin tiempo antes de

retornar al fluido, su concentración sobre dicha superficie será superior a

la correspondiente a) seno del mismo. Este aumento de la concentración de

adsorbato en la superfice ea precisamente el fenómeno que sirve de base para

la aplicación de la adsorción como método de separacion.

Al ser la adsorción un fenómeno Superficial que tiene lugar en la

interfasa liquido—-sólIdo, las seacciones suterficiales existentes darán cuso

resultado fuerzas dentro de los lurdes de la fase. que dan ugar a energias

nc contorno caractersatlcas. Un ejespio muy corriente de energía superficial

tiane lugar cuando colocamos una gota dc agua sobre una superficie plana. La

gota de agua no se extenderá, tendiendo a minimizar su área superficial y

por (anto a minimizar mu energía superficial ltbre. Este fenómeno es debido

a las tuerzas atractivas entre las moléculas interiores de la gota de agua.

y se expressen términos de tensión superficial,

Un líquido puro siempre tiende a reducir su energía superficial libre

por medio de la tensión superficiaL Si queremos extender la superficie de

un liquido necesitamos aplicar una energía adicional para compensar la

tensión superficial. La tensión superficial influye en el contacto entre el

sólido y el liquido, pudiendo distingulrse tres casos (Figura 241:

I5
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tigura 2-4 Tipos de contacto entre un sólido y un líquido en función de la

tensón superficial: a) Interfase sólido—líquido reducida, bí interfase

solido—liquido normal. ci lnterfsse sólido-líquido extendida.

a)

~3
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a) Tensión superficial positiva: Predominan las fuerzas de cohesión

sobre las de adsorción sólido—liquido.

bí Tensión superficIal compensada: igualdad de las fuerzas de

adsorción y cohesión.

cl Tensión muperficisí negativa: Predosinan las fuerzas de adsr-rcion.

Existen diversas sustancias solubles que pueden alterar efectivamente

la tensión superficial de un líquido como por ejemplo los detergentes. Los

compuestos que disainuyen la tensión interfacial son más fácilmente

adsorbidos, tanto más cuando mayor sea dicha disminución, aunque esto no se

cumpla siempre.

En el camo de sólidos poroscs. la mayor parte de la superficie es

interna con lo que el líquido tendrá que llenar los paros. Esto -será tanto

más dificil cuanto menor sea el casto del poro y mayor la tensión

superílciaD

Los sólidos atisorbentes puedes ciasificarse en dos grandes grupos:

polares y no polares. Así, las fuerzas que intervienen en la adaorc’cn ce un

soluto serán fundamentalmente eleciroatáticas en los primeros, y de

dispersión en los segundos. Tanto el soluto coso el disolvente pueden

clasiflcarse de la misma forma. De e-sic modo, la competenci, por el

adscrbato puede considerarme como función ‘ja la tuerza resultante entre las

interacciones polares y no polares. Un adaos bato polar tenderá. flor lo tanto

hacia la fase más polar y viceversa.

De igual forma, el egus puede adeorberse “mojar”) superficies

polares como gel de silice, etc., por lo que este tipo de adsorbentes se

denominan hidrófilos, mientras que no se adsorberá sobre superficies no

polares (adsorbentes hidrófobos).

La molécula de soluto que combina en su estructura una parte polar y

otra no polar presenta especiales características para la adsorción, puesto

que puede orientarse fácilmente en la interfese sólido—líouldo con sus

partee polar y no polar orientadas hacia la fase polar y no polar,

respectivamente, un ejemplo típico de este tipo de sustancias son los

te ns nao ti vos,

‘4
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Por otra parte, suchos procesos de adsorción en los que inlerviener

moléculas orgánicas. se producen como consecuencia de interaccisnes

especificas entre elementos estructurales identificables del adsorbato y el

adsorbente. Estas interacciones se denominan adsorciones especificas

(Matison y Col- - l969~ Mattson y col., 1970; Nattson y col-. 1971; lrwin, it

19811. que no se identifican ni con las adsorciones de tipo físico ni con

las quimisorclones, según la clasificación convencional, Según esto,

atendiendo a la naturaleza de la atracción que tenga lugar pueden

distinguirse ‘urea tipos principales de adsorción (Iagne,P: Walker,P L.

19861:

— Adsorción físics. (Atracción de naturaleza física de Van dar Vals, -

- Adsorción química- (Atracción de naturaleza química. l

— Adsorción específica. (AtraccIón entre elementos estructurales

específicos, intermedia entre la física y la química, (

Las características de los dos primeros tipos de admorcion sc

reflejan en la tabia 2.2,

También puede considerarme la adsorción debida a una atracciom

electrostática, que pertenece al campo del intercambio iónicc y es Os

proceso mediante el cual, los iones de una sustancia se concentran en una

superficie como resultado de la atracción electroatática en tos lugares.

cargados de la misma

Estos mecanismos de adsorción en fase líquida pueden verse

favorecidos e impedidos por una gran variedad de factores. De entre ellos

destacan por Su importancia los siguientes(Weber 9 Ir. 19791

1 Ares sunerficlah

La adsorción es un proceso mediante el cual se extrae materia de

una fase y se concentra en la superficie de otra fase. y por ello se

considera coco un fenómeno superficial, donde el grado de adsorción

es proporcional al área superficial específica. Esta a su vez puede

l5
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TABLA 2 2

COMPAR.ACIONENTRE ADSOPCIONF{SICA Y QUíMICA

ADSORCION FíSICA ADSORCION QUíMICA

— Fenómeno general, nO especi-

fico.

— Bajo calor de sdsorción me-

nos de 2 ó 3 veces el calor

latente de vsporización~

— Honocapa o muitiospa.

- Mo hay disociación de las

especies adsorbidas.

— Sólo significativa a niveles

térmicos relativasente bajos-

- Rápida, no activada y -ever—

sible.

— Aplicación en operaciones de

separaclon.

— Fenómeno especitico.

— Alto calor de adsorción (del

mismo orden de magnitud del

cambio energético en reacciones

químicas).

- Sólo sonocapa.

Puede implicar disociación.

— Posible en un isplio inter-

valo de temperaturas.

- Activada, punde ser muy lenta

e irreversible,

— Significativa en procesos de

cat. álisis.
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definirme como la porción de área total que está disponible para la

adsorción. La cantidad adsorbida por unidad de peso de adsorbente

sólido ea tanto mayor cuanto más finamente dividido y poroso esté el

sólido.

2. Naturaleza ~,j atisorbato

.

La naturaleza del adsorbato tiene una gran importancia en la

adsorción. En general, se cumplen las siguientes reglas

- Los compuestos aromáticos son mejores sdsorbatos que los

compuestos elifáticos de tamaño molecular parecido.

— Las cadenas ramificadas presentanmayor tendencia a la adsorción

que las lineales.

— El aumento del tamaño molecular disminuye la posibilidad de

acceso del admorbato al interior de la estructura porosa del

adsorbente, disminuyendo el grado de adsorción. Pero cuanto mayor sea

el peso molecular, mayor es la tendencia a adsorberse en una

superficie libre.

- La influencia del grupo sustituyente dependede la posición que

ocupe orto, ceta, para).

- Los estereoisdmeros no muestran regla lije en cuanto a su

diferente capacidad de adsorción, mientras que los isómeros ópticos

presentan idénticas características.

— En los compuestos iónlcos de estructura simple, la adsorción es

mínima para las especiescargadasy máxima pare las especiesneutras-

Al aumentar la complejidad del compuesto el efecto dc la

ionización tiene menos importancia. También existen compuestos

anfóteroa que tienen la capacidadde actuar como ácidos o bases- Los

estudios efectuado, sobre éste tipo de compuestos indican una

adsorción máxima en el punto isoeléctrico. es decir, al pH en el cual

1,
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ambos extremor (ácido y básico) del compuesto están ionizados y por

lo tanto presenta una carga reta Igual a cero (Anderson. A. 0.. 1947).

Esto concuerda con la observar) do de que la adsorción es sáxisa nava

,a5 especies neutras.

3. Solubilidad

.

La solubilidad del adsorbatu en el disolvente es un factcr

determinante del grado de adsorcl,in ti’-, general, puede decirte -su,

éste es inversamente proporcIonal a la solubilIdad del adsorbatr en

el disolvente a partir del cual ocurre la adsorción (holmes y col -

1923) (regla de l.undeli,:s, 1920).

los ofoctos observa<loo en Da relaciones entre solubilidad y

adsorción pueden interpretazzo d:c,sndo que. poza que ia adaur, ¿o

<<soga lugar, es preciso 1-osper -ns repeo edo ení sc’:’ entre el so rst

y e: disolvente. Cuanto mayos .~s:.--í solubilidad, mas fuerte ca’c’e

enlace y menor st grado í
5 adsorción. Aunque pueden citarse mucoce

e jeep]os que cus;::-en la egla <:0 Lunde 1 ius, ext aten también such;,c

excepciones, por 1 oque si lo puede cena¡doraras de -‘orsa

orteolsí sV5

4. cl ir. la diaclucián

VI pu de la disolución influye en el grado de adsorción por dos

razones principalmente. En primer lugar, por la fuerte adsorcton que

presentan los iones isidronio 100’) e hidrcxilo 0). En segundo

lugar, por su influencia en el grado de Ionización de los compuestos

andes o besico’., factor dete,rninsote para la adsercson.

5- Temsigratura.

las pequensa var las lenca dc teeperatura no influyen de manera

notable en un proceso de ads.uvelón en fase líquida, sin embargo, un

cambio importante de temperatura puede alterarlo considermblesente

4lpunos efectos de la temperat ura prieden atr ibuiree a cambies <*15,5

propiedades de la dieciucián (coso la oolubllldad) o cambios que
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aumentan o disminuyen la adsorción de otras sustancias competidoras,

entre ellas el disolvente.

6. Naturaleza del adsorbente

.

La naturaleza química del sólido y su configuración estructural y

superficial afectan tanto al tipo de moléculas que se adsorben de

manera selectiva como a su capacidadde adsorción.

7. Loqpetencia entre admorbatos

.

En la separación de mezclas multicomponentes puede ocurrir que

sean varios los compuestos que puedan admorberse simultáneamente,

disputándose la superficie del adsorbente, con lo cual la adsorción

de cada componentepuede verse influida frente a la adsorción en <rl

caso no competitivo. El poder desplazante depende de cada soluto, y

no es siempre máximo en la sustancia que más fuertemente se adsorbe

cuando está sola, tos efectos son muy específicos y dependende las

velaciones entre las propiedadesde cada soluto.

Tal vez el ejemplo más familiar y convencional de un proceso de

adsorción sea el de una columna rellena con un adsorbente

higroscópico adecuado, que se utilice para eliminar la humedad le

una corriente liquida o gaseosa Fíealng. 19661. Dv forma similar a

estas operacionesde secado y también de uso común a gran escala, Son

~as operaciones de eliminación de impurezas indeseables, tales coso

fiS y sercaptanos del gas natural y la eliminaclon de los

r-ontas¡inantes orgánicos del agua. Con el mismo objetivo de

puriiicacíón de corrientes fluidas (Sitting. 19671 y también de gran

lí,terúa, se pueden citar operaciones tales como la retención de

productos activos de fIsión que escapande los combustibles nucleares

(Rol, :966)- recuperación de metales en las plantas de tratamiento de

aguasresiduales (Petrasek. 1983¾eliminación de SO de los gases de
5

combustión por adsorción en allicalita (Gollakota, 19881. etc.

Todos estos procesos. ami como otros análogos a los que acabamos

de citar, se denominan procesos de purificación y se caracterizan, en
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su conjunto porque el componente que ea adsorbido está presente sólo

en bajas concentraciones, tiene pequeño o nulo valor económico y, con

frecuencia, no es recuperalrl-s.

De más reciente desarrollo ea la aplicación de la adsorción como

operación de separaciónde mezclas fluidas en dos o más corrientes.

cada una de ellas enriquec(da col’ un componente valioso. qse cera

recuperado posteriopmente, Los pvimeros ejemplos, en los años SO.

incluyen los procesos AROSCIRII para la recuperación de hidrocarburos

aromáticos (flavia 1952) y al principIo de los años 60, los procesos

de separación de n-parafinaa de sus isómeros ramificados y cíclicos

(procesosMOLEX, isoVíV. . - (Ruthvea, 19841.

En las últimas décadasha tenido lugar un incremento en el núsero

de procesos industriales de sdmorciún, tan considerable como para que

la adsorción se haya convertido en una importantrr operacir>n de

separación, competitivs en nuct:-::s cas-os con las Le recti(icsclco,

extracción, absorción, etc.

2.3. AIISORBBUES INDUSTRIALES. TIPOS Y PBOPIEDADES.

Los sólidos que se utilizan para llevar a cabo procesos industriales

de adsorción deben poseer las siguientes cacacterísti:as:

— Capacidad de adsorción

:

Debe ser lo más elevada posible. Esta directamente relacionada con

superficie específica (m
m/g) y el volueen específico de poros (cmtg¡ del

adsorbentey limita el tamaño de los peros del sólido por debajo de pocas

decenas de Angatroma.

— Selectividad

:

Debe ser lo más elevada posible, para facilitar la separción. Depende

no molo de la naturaleza química del adsorbente y los adsorbatos, sino

también de sus concentraciones, presión total y feuperatura Cuanto mayor

sea la selectividad, menores aerán las dimensiones y censecuentementa el

‘O
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coste de los equipos de separación por adsorción.

.Prooiedsdesmecánicasy tamaño de oarticula

:

.oa adsorbentes Lndustrialea suelen presentarme en forma de

pastillas, cilíndricas o esféricas, con tamaños entre 1 cm. y SO micrastas

oneracsones de somorción pueden cntensificarse en el futuro por descenso

simultáneo oel tamaño de partícula y del cambio ¿e esc;íla de las columnas.

de tal torna que las pérdidas de prealón permanezcanconstantes (kankst.

lúSó ) - En muchas ocamiones. el adsorbente se mezcla con un aglomerante

Inerte, antes de procede: al empastillado. para comunicar al sólido

resistencia mecánica y a la abrasión, produciendo ia melor pérdida de carga

posible cuando se utillce en lechos fijos, móviles o fluldizados.

Vida del adsorbente

:

a vida del adsorbente debe ser, lógicasente, lo mas prc-longada

posible. Teniendo en cuente que en el caso de la adsorción física, por

tratarme de un fenómenoreversible, la desorción es fácil dc llevar a cabo,

sora :wmdamantsi que el sólido sea quimicamente inerte respecto a lOS

adsorbstos a separar. De esta forma, una vez regenerado al finalizar oc:

cirio oc sóso‘-ci ón. podrá Ser utilizado en ciclos sucesivea.

.n algunos casos, la pérdida progresiva de capacidadde admorcion er

onda ciclo de regenerac:on es el factor que puede encarecer más un proceso

de adsorción, como ocurre en el caso de la eliminación de compuestos

lenclicos del agua por adsorción con carbón activado (Magne, 1986). Por ello

r-s de gran interés elegir el método de regeneración más adecuado para cada

sistema, con sI fin de retrasar lo más posible la pérdida de capacldad

údscrbenle.

— Coste

:

Debe ser evidentemente lo más bajo posible. En el caso de los

adsorbentesnaturales deben ser lo suficientemente abundantes; y en el caso

de los sintéticos deberán tener un bajo coste de fabricación y reslizarse a

partir de materias primas- baratas, abundantesy seguras.

2,
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Los adsorbentes de ‘<so Industrial utilizados en la separación de

mezclas liquidas son fundamentalmente de trem ilpos: carbones sc• W”d--s

tamices moleculares y resinas sintetlcarr ¿a selección del adsorbente raso

adecuadodependerádel sistema que se trai.o

2.3.1 Carbón Activado.

a,). carecterístícas menersles

.

E) carbón activado ea una forma ssorfa del carbón que presenta un

alto grado de porosidad, obtenido durante el proceso de fabricación (proceso

de ‘actlvación’l, Es precisamente esta elevada porosidad y la asan

superficie específica que lleva asociada, lo que lo convierte en un

excelente adsorbente de una gran variedad de sustancias tanto en [sse

líquida como gaseosa. Existen cientos de carbonos activados, cada cno ce:-:

propiedades determinadas y diferentes aplicaciones. po:- lo que el término

-carbón activado englobá a todo un grupo de sustancias.

nos carbones activados pueden dividirse en dos grandes grupos: los

empleados en procesos de adsorción en fase gaseosa y fase liqolda, La

pr~ncipal dtferencla entre ambos ea la distribución del tamaño de poros. Vn

ios primeros, la mayor parte son microporos 3 a 50 Al ‘ macroporos 11000 a

5000 A), con un volumen pequeñode meso,oros ($0 a 1300 .4< Los segundos,

sur embargo, presentanuna canl da¿ imporvar<te ale mes¡oporos, pe.~si(lerdo a

¡ao--ese de los líquidos a la estructura sicroporosa del adsorbente.

pl Fabricación.

Los carbones activados se obtienen industrialmente a partir de una

gran variedad da materias primas. Entre las mas Importantes cabe destacar

carbones bituminosos, turba, serrín, residuos de industrias papeleras y

petroquímIcas, lignito, cáscaras de alsendra y coco, huesos de arel juraa.

maderas, y más reclentomente, plásticos (Abras, 1973; Matison. 971: Kssaoka

y co<. , 19801.

El primer paso en la preparación del carbón activado es la

carbonización de la materia prima en ausencia de aire a temperatura Inferior

2,
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a óOO”C. Durante este proceso, la mayor parte de los elementos no

carbonosos, especialmentehidrógeno y oxígeno. se eliminan en forma gaseosa

durante <a descomposición pirolitica del material de partida. y los átOmcs

da carbono elemental liberados se agrupan en una especie de formaciones

cristalinas relativamente organizadas, llamadas cristales grafíticoe

elementales (Smith. 1952), El cartón resultante es poco adsorbente, por lo

<ulm: es necesario un segundo tratamiento: la activación; y el método que mas

se emplea es el de la oxidación control ada de] carbón con vapor de agua o

gas carbónico a SOO”C ó con aire a 300 .- 600C. Los gases oxidantes e~e:nan

los hidrocarburos residuales y producen la erosión en la superficie dei?

carbón. Ura tiempo iargc de activación produce mayor poder adsorbente.

Durante esta etapa se consume aproximadamenteel 50% tel carbón residual.

creándoseuna estructura porosa dentro del residuo pimojázado.

~j. Estructura interna

.

Fi: sérminos generales, el carbón activado puede considerarsecomo ur.5

disposición irregular de microcristales bidimensionales dispuestos en

flanes oaraielos Cada ascrocristal está formado por ¿tomos de carbon>

ordenados bexagonalmente, similares a los de los anillos aromáticos.

constituyendo una estructura similar a la del grafito, y que está formada

pcr 5 a 1$ capas de planos aromáticos. Esta estructura recibe el nombre de

:urbestraÁica figura 25~.

rueden auponersedos tipos de superficie para el cartón activado:

- Una superficie plana. no polar, que comprende el seno de la

superficie dei carbdn. La adsorción sobre esta superficie se produce

mediante fuerzas de Van der Wals,

- Otra, formadm por los contornos do los planos de carbón cus

constituyen los cristales. Sobre estos bordes se encuentran localizados

erupos funcionales carbono—oxígenoformados por oxidación durante el pr-ceso

de activación, cuya presencia ha sido detectada mediante técnscae oc

espectroscopia infrarroja (Mattson y coL, 1970). Son precisamente estos

serupos los que juegan un papel fundamental en los procesos de adsorción de

enoles u otros compuestosaromáticos,

2:’
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Figura 2.5 Comparación entre las estructuras de grafito ideal (al Y carbón

(b)

activado FbI
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4), Prooledadescarmcterísticms

.

Las propiedades más importantes de los carbones activados son

aquellas que le confieren su gran capacidad adsorbente. Estas pueden

dividirse en dos ¿rupos: físicas y químicas. Las primeras, derivadas de la

estructura porosa. son la superficie específica y la distribución de tamaño

de poros- Las segundas son responsables de la afinidad entre el adsorbente y

el adaerbato, que dependeesencialmentede los grupos funcionales residuales

de que dispone al carbón activado y de la naturaleza quisica y estructura de

la molécula de adsorbente.

2.3.2 Tamices flolecuiares.

La característica principal de éstos productos es que su estructura

cristalina presenta cavidades con aberturas aproximadamentecirculares y de

diásetro -Inico. Los más importantes son las zeolitas sintéticaa y sus

silicatos porosos de los que se hablará a continuación. Por elia parte, en

los alitimea años han aparecido otros materiales ooe también se pueden

ínclurr en el grupo de los tamices molecularss y que están adquiriendo

Pciene importancia:

Alusinofosfatos: Se trata de una famIlia de sólidos inorgánicoa

microporosoa, desarrollada recientemente por Unlon Carbide Corp. Tienen

propiedades semejantes a las zeolitas, por lo que ofrecen una atractiva

ampliacion dcl espectro de tsmaf,os de (amis molecular que permiten aquellos

¡iiaggin, 1902: IsBn y col., 1909)

— Tamices moleculares de carbón: son carbones activados preparados

por oxidación controlada de antracita y tratamiento térmico posterior, que

proporciona una dIstribución de tamaño de poros muy estrecha lNandi, :975;

Korer;h. 1950?. Asi, es posible preparar tamices moleculares de carbón con un

intervalo de diámetros de poro efectivo que puede oscilar de 4 a 9 A; los

c-usles se pueden obtener ‘ a medida -. variando las condiciones de prepara-

non. De esta forma se podrá disponer del tamiz molecular más ad cuado a

cada proceso de separación. En la actualidad. los procesos más Importantes,

gran escala. que utilizan estos materiales son los de separación de lus

¡omponentes del aire, como es por ejemplo, el enriquecimiento de oxigeno pus

2$
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bombeo peristáltico de presión (Knoblauch,
1g7S),

fl Zeolitas y Silicatos Q910505.

Las sustancias llamadas zeolitas (del griego: piedras que hierven)

son ya conocidas desde hace siglos por sus yacimientos naturales. Sin

embargo. el verdadero interés por estas esterlas ameraba no se despertó

hasta que, después de la Segunda Guerra Mundial, se obtuvieron en el

laboratorio las primeras zeolitas s,nt,tiras (Darrer, 1944. 1948, 19521 y,

hace algo más de 40 años, también a escale industrial Breck, 1956: Milton.

1 959).

Las zeolitas son slumino—atlicatos cristalinos con estructura en

andamiaje o tectosiiicatos de origen natural o artificial, :on la siguiente

constitucion:

— Poseen una reo cristalina tridim,snsional, torasda cor tetraedros sic

Lic y Alo. Dado el desequilibrio de cargas eléctricas (Si” , Al 1. la
4 4

neutralidad eléctrica de la red requiere la existencia de cationes,

norealmente alcalinos, que se alojan en is misma.

— Un sistema de espacios nuecos tceldi¡lasl dentro de la red

cristalina, unidos entre a: oor canales de diámetro cien defioidr y

rigurosamente constante: que constituyen los poros.

— Cationes que se mueven libremente y son intercambiables en

solución, los cuales compensan la carga r,egativa de 1:-, red aniónica.

Las zeolitas sintéticas tienen mucha mayor importancia que las

naturales desde el punto de vista de su aprovechamiento industrial, pues

existen innumerables variedades de balo coste de fabricación que se obtienen

puras y con el tamaño de poro deseado Centre 3 y ID .4>: mientras que de las

naturales sólo existen unas pocas variedades (chabazita, mordenita, etc.

que presentan numerosas imprírezos y tienen un tamaño de poro limitado (no

adsorben moléculas de volumen mayor que las n—paraflnasl.

La fórmula general de las zeolitas puede escribirme:
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Nc (AlO) (SiD 3 mRO
Sa Sy 2

siendo x, y, ay n números enteros y ~e un catión de valencia y.,n

Los tetraedros 510. AlO que forman su red cristalina, están enlaza-
a

dos por medio de átomos de oxigeno, dando lugar a estructuras poliódricas de

diferentes tamaños donde se alojan cationes y moléculas de agua. Las

diferentes formas de coordinmrme los tetraedros y las dist%ntaa relaciones

Si/Al originar: los diversos tipos de zeolitas, determinando tasirién el

tamaño de sus cavidades y aberturas.

Las más conocidas y de mayor aplicación industrial son las

correspondientes a los grupos A. X o Y, ami como la mordenita s’ las zeolitas

de la familia pentasil (ZSM-5 y II) Vaughan. 1988).

Pacientemente se han sintetizado tusos silicatos porosos con

eetructoras idéntIcas a las de ciertas zeolitas comerciales. De entre ellos.

el denominado Silicalita (Crome y col.. 19771, con estructura análoga a la

de la zeolita 7514—5, es el que presenta nayor interés desde el punto de

vista de la aplicación industrial.

La estructura de la Silicalita (figura 2.6) posee dos sistemas de

canales que se cruzan: uno recto de sección elíptica 5.7 x SA Al y otro er.

cig-sag de sección casi circular (5.4 Al que discurre perpendicularmente al

primero. Debido a la ausencia de aluminio en su estructura, presenta un

marcado caracter hidrófobo, lo que le permite adsorber selectivamente

compuestos organicos en medio acuoso- Osta selectividad puede hacer de ½

silicalita u,-, merlo competidor de los carbones activados en procesos de

<lepuración de aguas. separación de compuestos orgánicos en mezclas acuosas.

st,: -

bj Aolicaciones Industriales de las zeolitas y fi~ los sslrsstcv

norosos como adsorbentes

Es caracteristica común de las zeolitas y de los silicatos porosos.

que en estado de deshidratacIón, presenten gran apetencia por adsorber

selectivamente cualquier molécula que pueda penetrar en sus poros. de

=7
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preferencia moléculas polares si la zeolita es de baja relación Sl/Al y

apoisres si dicha relación es elevada o infinita, como en el caso de los

silicatos pocesos. siendo este proceso totalmente reversible (Dwyer, 19841

De esta característica se han derivado una serie de aplicaciones de

interés industrial que pueden ciastficarse en:

— Procesos de secado: adsorción de agua.

- Procesos de depuración: adsorción también de otras sustancias que

se hallan presentes en concentración soy inferior a la del componente

principal a purificar.

Procesos de separación: separación por adsorción de varias

sustancias en análoga concentración, para su posterior aprovechamiento.

En las tablas 2.3 y 2.4 se han resumido las principales aplicaciones

industriales actuales de las zeolitas coso adsorbentes (Ruthven oit y col.

l9S4~ 9ankat P.C., 1986; Yang S.L. 1987¾

2.1.3 Adsorbentes polimeros.

Actualmente, existe una gran variedad de polímeros sintéticos

mscroporosos utilizables como materiales adsorbentes. Aunque su campo de

aplicación es más reducido que el de los carbones activados y tamices

moleculares, algunos de silos comienzan a esplearse con éxito a asca:¿

industrial Faust. 1987). como las aaberlitas.

En general, están formadas por una matriz aromática o alifátios.

diferenciándose de las resinas de intercambio iónico por la ausencia de

grupos funcionales íónicos. La preparación de éstas resinas se realiza

medIante polimerIzación de un monómero en suspensión y un agente

reticulante, en presencia de un disolvente y determinados catalizadores de

la reacción Se consigue así una elevada área superficial, en el Interior se

la particula, bastante homogénea. Las caracreristlcas de esta superficie.

as: como la distribución de tamaño de poro son controlables durante e:

proceso de fabricación

Las principales características de éstos adsorbentes son: -

se
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TABLA 2.3

APLICACIONES DE INTflES INDUSflIAI. DE LAS ZEOLITAS:

PROCESOSDE PURIYICACIO#d.

AtIMDrro O/t ADsORBENTES
Rma<ts,cIoN

Da
AOsoR5DrrT

gas natural 0 4 A aumento de

¡ ar’,nemtorleT
- a,rt ,j~ o 4>

II 1 -Sesaoode r retrkgeramtes !o/LIeAeeaurlcadaI
(clerocarbonasí <c e d<asinu—clon de
1~

gasdecraquco ¡ : lA aumento ieT

0i5015C5t55 ¡ L 3 A auaenrs de 1

gas acune chasar Ña ] ::I2:~í

1dc CO 0

¡ Rscuperac Ion ca > o -

de 5~{ gas ácido chabac:ta ca aumesto de 1

-5ecupera cien

de 50,50

aire silioslita aumento de 1

Secuperaclón sulucal Ita e ¡

desaius:n.zadsdeKr<
5 are nordenita II

Recuperación E aíre ¡ mordernita Cg aumento de

1—— ShiolUCIon
acuosas 1> 4A aumento dc 7

diluidas

Ooncentrac idn
de alcaheles

• cAS / LIO(1IL~

‘o
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TABLA 2.4

APLICACIONES DE INTflES INIXJSTRIAJ. DE LAS ZEOLITAS:

PROCESOS DE SEPARACION.

ma, amamnanorr Nr1m~ Df

5tCD¡ED*C,Ofl

Sa sesa,a Sso—a, ¡o ¡

PSA ose SescrAIóe’’-o<<<SP O SA

rar c~coooasene O
— —

SA — Oesplatae<ee,’-”as<a <sca>

-—1
56 - Dr.sr:asaskosrc-55L ¡

5 A

5 5 5arLe:-

—1-

5,—SaS f 5c,beo—dcss,beeta PS55

tr5055 ¡(< Ocerososo
e rs

O

Scr-e-<5Cc1 Corta <gera 0

teucras [

<505<5 DesAhodo
¡ ___________ —‘o

saardcloa DC ¡

rAsArr,<As ¡

o

5 — j ________ ____________

o. ¡ 5,55<,,

1 ——————————..

esao ¡¡ ¡ ¡epArasIó~ d.r eqal

sí

55

<“55< Ose oseoe

- rapEs Aras,A cao c 1
sri asaz ¡ch or

<arCAr-ir-OC ‘-a,-’

r r< nr -
Sr

sasa O>) O

-s:r’.S s,as-.,csrA’r ¡ aIre 1

—-~ ~ ______

¡ ¡¡Pr-gaas ¡¡5 SE ¡ -
loros, de sal’

-.‘rsicsAc<Prsacs ~. ~ -
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— Facilidad de regeneración mediante disolventes apropiados

recuperables posteriormente.

— No se producen adsorciones irreversibles.

— Presentan una amplia variedad de polaridades, según el tipo, lo que

implica una mayor selectividad en mus apiicmcionem.

— Buena homogeneidadde sus superficie adsorbente.

— Presentanexcelentes características hidrodinámicas en sistemas de

flujo descendenteconvencionales.

— Gran estabilidad térmica, pudiendo utilizarse incluso a

temperaturas de 250’C.

2.4 SISTEMAS DE CONTACTO Y MOLES DE OPERACION.

Un aspecto muy importante en la aplicación en gran escala tanto del

carbón activado como de los tamices moieculares, es la forma con que dichos

adsorbentes entran en contacto con la solución que deba tratarse.

La velocidad de adsorción en fase líquida para adsorbentesgranulares

dependedel taaaho de la particula del adsorbente y parece deseableutilizar

partículas de tamaño tan pequeño como lo permitan las condiciones de

operación.

2.4.1 SIstemas discontíraios y le flujo conSumno.

En el sistema discontinuo, una cantidad de adsorbente se mezcla con

tan liquido de volumen determinadohasta que la concentraciónde soluto en la

disolución ha alcanzadoun nivel deseado. Entonces se separael adsorbentey

se regenera. Si utilizamos un adsorbente finamente dividido suele ser

difícil separarlo de la disolución, contrariamente a cuando se emplean

partículas de adsorbente de mayor tacaño, en cuyo caso los tiempos de

contacto que se requieren son más largos.

En el método de flujo continuo. el adsorbenteestá continuamente en

contacto con una solución fresca, por la que la concentración de la

disolución en contacto con una capa de adsorbente es prácticamente

constante.

32
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En el sisteta de contacto por lecho fluidizado, la disolución fluye

en sentido ascendente a través de una columna de adsorbente con una

velocidad suficiente como para suspender las partículas sólidas.

En el método de flujo continuo utilizando echo móvil, el adsorbente

se añade a la cabeza de la columna y el adsorbente agotado se retira por el

fondo.

2.4.2 Curvas de rotura.

En las operaciones de adsorción con lecho fijo, (las más

frecuentesl.la disolución a tratar pasa a través de un lecho estacionario de

adsorbente, parte del cual se va saturando con el tiempo debido al progreso

de la sósorcion.

.~a figura 2.7 presenta un gráfico del modelo de adsorción que se

obtiene para un lacho de este tipo. El soluto se adsorbe más eficazmente en

las capas más superiores de adsorbente fresco durante la fase inicial de la

operación, y las pequeñas cantidades de soluto que escapan de estas primeras

capas se separan en las capas inferiores del lecho. La zona primaria de

adsorción se encuentra inicialmente cerca de la entrada de la columna.

Cuando las capas superiores de adsorbente se saturan de soluto, la zc-na

primaria de adsorción se desplaza hacia abajo en donde el adsorbente se

encuentra más fresco; a medida que sucede ésto, is cantidad de soluto que

tiende a salir con el efluente es mayor. El punto de saturación o punto de

rotura del lecho representa el punto de operación para el cual la columna

está próxima al equilibrio con la disolución de alimentación. y más allá de

este punto. la adsorción de soluto será pequeña. Constituye un parámetro

importante para el diseño de un lecho fijo de adsorción. Esta curva se

ienoalna curva de roture del lecho fijo. y presenta una forma en 5 --

característica, con un grado determinado de inclinación y una posición del

punto de saturación. Constituye también uno de los parámetros más

importantes que caracterizan el comportamiento de un lecho fijo de

adsorción.

Los factores que influyen en la forma de la curva son: concentración

del soluto, pH. tamaño de la paticola, altura del lecho de adsorbente y
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Figura 2.7 Curva de rotura de un lecho fijo de adsorción.
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velocidad de flujo.

2.93 £iapa oc regeneración.

va regeneración del adsorbente como se Indicó anteriormente es de

gran importancia en la economia del proceso. Requiere un gran control de las

condiciones cte reactivación, a fin de recuperar Le capacidad adsorbente de

forma óptima con el mimino coste posible (Nagne y col., IgRE; Poggenburg y

col. - lOSE,> - Existan numerosos métodos de regeneración:

- Reazeneración guiaba. Se realiza haciendo reaccionar el material

adsorbido con una susiancis regenerante.

- a.aaes caflentes. Cuando hay que eliminar moléculas orgánicas de

balos puntos de ebullición.

— Disolventes Se lleva a cabo realmente una lixiviación, haciendo

osoar arr aves oea ect,o de adsorbente un disolvente adecuado dcl adaerbato.

El -iiscÁenie puede recuperarme fácilmente por destlloctón y volver a

utílitarse.

- Eolos<~ Supone la degradación biológica del material odsoro:c-u

sectíante a os aerobios, anaercb:os o :,moos s,sultáneaoente

errsoa r~ tecr<ologis actual de la re4enaración se dirige

fuodasents ¡“e; te9dos <pos de sistemas:

Li 4ege—a-ra~-acn en hornos de nrúllipies etapas-

Es 1 ecp. po más utilizado, En la figura 2.8 se nuestra un asqueas

del sismo. En él, la eliminación de la materia adsorbida se produce por

siescoripoal ción y cxidación térmica a temperaturas cercanas a los 100<1?.

quedando residuos en forma de coque A continuación, una corr:eaie de CO y

-c ~OS., 105 el roque depositado, recuperandose sai la, estrucl-asa va:--uxa Os;
a

0asorbente original.

- Pegeraeraciun en nomos infrarrojos.

La regeneracion so realiza de forma análoga al caso de los hornos os

múltiples etapas. La diferencia reside en que la energia necesaria se

<simia» cm ¡orma de radiación infrarroja. Además, el proceso requIere -cTs
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riguroso control de las condiciones de operación, lo cual conduce a una

excelente recuperación de las propiedades adsorbentes del material, a la vez

se reducen pérdidas dei mismo, minimizándose así los costes del proceso. 510

la figura 2.9 se muestra un esquema de este tipo de sistemas. (Hashimoto y

coL., 19821.

— Remenecación a oresión variable. (Preasure Swin* Adsorotlon

,

PSA. 1 (Ruthven. 1984). La regeneración del adsorbente durante el ciclo de

desorción se alcanza reduciendo la presión total y purgando el lecho a baja

presión con una pequeña fracción de corriente del producto. El proceso opera

entre dom puntos diferentes sobre la misma isoterma de equilibrio tal y como

se Indica en la figura 2.10. El método de regeneración a presión variable

IP. 5. A. 1 (figura 2.111. consiste en dos lechos que alternativamente se

presurizan y despresurizan de acuerdo con una secuencia programada

previamente.

Las unidades de PSA. son ampliamente utilizadas en la separación

por adsorción de aire. En pequeña escala para la producción de O y a gran
2

escala coso alternativa a los procesos crtogénicos para la producción de

y 14 industrial.

2.5 EQUILIBRIO DE ALSORCION.

La adsorción en un sistema sólido—liquido produca la separación de un

soluto de la disolución y su concentración en la superficie de un sólido

adsorbente hasta que se establece un equilibrio dinámico en la superficie.

entre la concentración de soluto que permanece en disolución y la

concentración superficial del soluto. La distribución de admorbato entre las

fases sólida y líquida representa el equilibrio de adsorción, que es función

de la concentración de soluto, concentración y naturaleza de los solutos

competidores, p
8. temperatura, etc.

Esta distribución se presenta como la cantIdad de soluto adsorbido

por unidad de peso de adsorbente frente a la concentración de soluto que

permanece en disolución en el equilibrio, para una temperatura detereinada.

Esta representación recibe el nombre de isoterma de adsorción.

16
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Existen diferentes formas de isotermas dependiendo del sistema que 550

trate. que se clasifican según el estudio de Giles (Ches y col.. 19601 en

los siguientes tipos (Figura 2. 12>:

Al Isotermas 5

:

La curva es convexa respecto al eje de abcisas, por tanto, aumenta la

facilidad de adsorción al aumentar la concentración, Las moléculas se

disponen perpendicularmente a la superficie del adsorbente.

lii Isotermas L (Tioo Lanemuirí

:

t?s la más comain de todas. Es cóncava respecto al eje de abcisas. por

tanto, al aumentar la concentración se hace más dificil la adsorción. Las

moléculas se disponen paralelamente a la superficie del adsorbente.

yj. Isotermas E

:

Se caracterizan por presentar una relación constante entre la

concentración en la fase adsorbida y liquida, hasta alcanzar un máximo, a

partir del cual se transforma en una linea horizontal. Presentan, por lo

tanto . una forma lineal,

qj isoterma 8

:

Es una caso perticular de las isotermas L, ya que presenta elevados

valores de la capacidad de adsorción incluso para pequeñas concentraciones

en la tase aqu~os-

Desde -tan punto de vista práctico. se pueden considerar cuatro tipos

idealizados de isotermas a los que se ajustan bastante bien los sistemas de

mayor interés iHall y col., 1966) Figura 2.13):

a> De s5~ia 12 irreversible: La capacidad de adsorción no varia con

la concentracIón en el líquido.

flJ. Ile etaulhibrio favorable: El adsorbente presenta grandes
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c

Figura 2. 12 claslficaclán de las Isotermas según la parte InIcial

de la curva.

IflREVEflSIBLE FAVORABLE LINEAL OESFAVORABLE

Figura 2. II ClasificacIón de las isotermas desde

práctlco

un punto de vista
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capacidades de adsorción para pequeñas concentraciones de soluto en la fase

líquida (tipo E de Cilesí.

29, De equilibrio lineal: En las que existe una relación lineal entre

la capacidad de adsorción y la concen ración en la fase líquida (tipo E de

GileaL

41. Ile equilIbrio desfavorable: El adsorbente presenta capacidades de

adsorción pequeñas a irala concentración en la fase líquida (tipo S de

01105).

2.5.2 Isotermas de adsorción de un solo componente.

De entre les ecuaciones existentes en bibliografía que tratan dr

describir el equilibrio de adsorción en sistemas líquido—sólido caben

destacar las siguientes:

Al Isoterma de Lanemuir (Lanamuir, 19211

.e basa en las siguientes suposiciones

- La adsorción sáxima corresponde a una monocapa saturada de

soléculas de soluto sobre la superficie del adsorbente.

- La energía de activación es constante.

Nc existe osigración de sósorbato sobre la superficie del adsorbente.

Lo ecuacion a la que conduce el modelo de Langmuir es la siguiente:

QI<C
nc

1-atE
12.11

siendo n la cantidad de admorbato adsorbido por unidad de

en equilibrio con una disolución de concentración E
2 O

adoerbato por unidad de peso de adsorbente que forma una

es una constante que depende de la energia o entalpia

Ml.

it = it exp 1 - óH / R T 1

peso de adsorbente

es la cantidad de

monocapa cospí et;a;

neta de admorcaon.

2.21
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en la que it es una constante relacionada con la entropía de adsorción.

pj, Isoterma de Freundlich (Freundiich, 19261

:

Esta ecuación es un caso especial para superficies heterogéneasen la

que el término energético, it, de la ecuación de Langmuir, varia en función

de la superficie cubierta, n, debido estrictamente a variaciones del calor

de adsorción (Adasgon, 19671. Dicha ecuación tiene la forma:

(2.3)

siendo b y e constantes, representando la última, la magnitud de las

interacciones sobre el adsorbente.

£2. Isoterma de Prausnitz (Radke y 221..,. 19721

:

Esta ecuación es válida para todo tipo de superficies, e introduce un

parámetro que tiene en cuenta las interacciones entre moléculas de admorbato

a dilución infinita y la superficie del adsorbente. La ecuación es:

1 1 1
______ — ______ + -— (2.4)

n MC BEl/e

donde M representa las interacciones entre el mdsorbato y el adsorbente a

dilución lnfinita~ E es medida de las interacciones ente las moléculas de

adsorbato en la disolución y de las lnteracciones entre adsorbato—adsorbente

a altas concentraciones; y ama refleja la importancia de las interacciones

entre las distintas moléculas de adeorbato en la capa superficial sobre mí

adsorbente.

En realidad, esta ecuación es una combinación de las de Freundlich y

Langmuir. ya que con ciertas suposiciones se llega a ellas:

— Para adsorción a bajas concentraciones (ley de Henry de la

adsorción),

n=MC (2.51
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ya que el parámetro “e’ es la unidad, indicando que no existen interacciones

entre las moléculas de adsorbato retenidas sobre la superficie cuando la

-jilucion es infInita,

- Para elevadas concentracimes:

n = 5 ~ /e (Preundílohí (te>

— Tomando l/e = O

MC
E (Lan~suirl (2.71

1~ —

5

2.5.2 Isotermas de adsorción de mezclasnailticomponent es,

En la mayor parte de las aplicaciones industriales de la adsorción en

fase líquida, los sistemas están constituidos por mezclas de solutos y no

por sustancias puras, En estos casos, es imprescindible el estudio de

las mezclas multicomponentespara determinar los posibles fenómenos de

inhibición o competenciaque pudieran darse, modificando las capacidadesde

adsorción de los solutos individuales.

Existen numerosos modelos tersodinámicos que intentan describir el

equilibrio de adsorción de mezclas, algunos de los cuales se exponen a,

conl.inuación:

¡¡1 Modelo de Lan;musr

:

Es un modelo utilizado por numerosos autores (lohanson y col,, 1902:

Rodríguez, 19S0: Sheindorf, 1951; Kaul, l9S4~ isroniec y col., 1981>. La

cantidad adsorbida de cada soluto en presencia del resto se calcula medianto

is siguiente expresión:

QKEo a
0= ____________- (2.21

í + X’. E
1
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siendo n y C las concentraciones de equilibrio del soluto i en la fase

sólida y líquida respectivamente; it y O las constantes determinables a

partir del sistema de un solo componente, y cumple las mismas supOsicIones

que este sistema.

U. Modelo de la solución adsorbida ideal 1% Aa-. LID

El modelo de la solución adsorbida ideal, desarrollado originalmente

por Myers y Prausnltz (Myers y Prausnitz, 1965) para la descripción del

equilibrio de mezclas gaseosas, fue modificado para mezclas liquidas por

¡ladRe y Prauanltz (Radice y Prausnitz, 19721.

Este modelo pretende la predicción del equilibrio de adsorción de

mezclas a partir únicamente de los datos de equilibrio de los componentes

puros que la componen. Tienen su base en una formulación exacta de la

termodinámica de adsorción de soluciones diluidas, con las siguientes

SuposiCiones:

— La interfase sólido—solución puede considerarse cesio una fase

bidisensionai independiente.

— El sólido puede considerarme como inerte y posee una superficie

específica igual para todos los admorbatos, viniendo dada la energía libre

de Helmholtz de forma diferencial por la siguiente ecuaclon:

dF — ~a di + e dA + ~ ~:dn: + ~:dn (2.91

a
siendo o’ la tensión interfacial. A el área interfacial, g los potenciales

quimicos en la fase adsorbida. n la cantidad de soluto i adsorbido. n
5 la

cantidad de disolvente s adsorbido.

Haciendo uso del teorema de Euler, la ecuación (2.91 se integra

llegándosea:

r= cA+yp;dna+~: n: (2. 101

Ilíferenciando la ecuación (2.101 y comparándola con la ecuación

5,



diferencial de la energía libre de Helmhotz, se obtiene la isoterma de Gibbs

nara la adsorción:

~AdraLnop #-n OÍl (2.111

Por otro lado, la isniegma de Gibba—iluhea puede expresarsacomo:

<
7~ do.É • 2 dp = O (2 121

Lt ‘

donde C y E son las concentracionesen el liquido de soluto y disolvente.

£csrit.cyendo esta ecuación en la i setenasde Glbbs-Iluhem se obti ene:

- A dr A ds J dc 2. 131

donoe s es la presión superficial, definida como la diferencia entre la

tensión superfical de la interfase sólido—disolvente y la correspondiente a

ir.terfase sólido—disolución a la sisea tesperarura: y n es rr;

invar i ante da adsorción del soluto i:

— n E/E ¡2 14¡

so diac<cción diluida n’t se calcola midiendo la disminución oc 5

concentración de soluto debido al contacto de una solucion de concentracion

y voicaen conocido con una cantidad determinada de suisorber:e:

n = ~i E <2.151

crampirendosepara disoluciones diluidas n” = n” -

len.iendo en cuenta :s ecuación >2.. iB>

a a- — a
R - InI? >2. 161

se integra la ecuación (2131 conducienOoa:

n

1 --— dE” >2.

NT a (CaL e
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representandoci superindice o” al componentepuro.

Tambiénse define la fracción molar de la fase adsorbida como:

n n
= 12.121

Sn n

El invariante total de adsorción n . a una temperatura y presión

superficial dada, es función sólo de la composición x de la fase adsorbida

y de los invariantes de adsorción de los solutos individuales a la misma

temperatura y presión superficial. Para verificar ésto, la ecuación (2. 13)

se puede reescribir de la siguiente forma:

A

______ (2.191
=zx[ljn

taue aplicada a cada componentepuro, tosa la forma:

1 x

(2.20)

o.

Cuando varias especies se adsorben en disolución acuosa diluida, a

temperatura y presión superficIaL constante, la teoría supone gua la fase

adsorbida forma una solución ideal y en analogía con el. equilibrio

líquido—vapor se puede decir que:

E E y = x E
0 (2.21)

siendo y la fracción molar del soluto en la fase líquida, E la
t

concentración total de todos los solutos en la fase líquida, y ca la

concentración de equilibrio del componente i en la disolución cuando se

adsorbe sólo a la misma temperatura y presión superficial de la mezcla.

Para emplear las ecuaciones (2.201 y 12211 es necesario determinar

las presiones superficiales de los solutos individuales presentes en la

CC



mezcla Esa presión superficial se evalúa mediante la expresión (2.171,

representandopara cada componente puro nr /C frente a E y hallando el

valor- del área bajo la curva. Sin embargo, la extrapolación de dicha curva

bajas concentraciones (C
0—* O) presenta grandesdificultades, por lo que en

esta zona se hace necesario sustituir la ecuación (2. 171 por su análoga:

E (‘ dínE
n dna (2.22)

A. J dlnn~
0

La resoluclon da las ecuaciones (2.171, (2.20) y ‘2.21) conduce a le

predicción do mezclas mu?ticomponentes. El método de cálculo se detalla en

apartado 9.4 del Apéndice.

41 Modelo de la Solución Adsorbida Real (SAR

.

Este modelo considera un comportamiento no ideal le la mezcla

sósorbida, introduciendo unos coeficientes de actividad en dicha fase.

Se aplica principalmente para la predicción de mezclas de más de dos

cnmponenies tonando como datos de partida los correspondientes a a-sa-

isotermas de los componentespuros y las de sus mezclas binarias.

método de predicción de las isotermas de mezclas multicomponentes

ve análogo al de la solución adsorbida ideal, introduciendo en la ecuación

i2Áii> el coeficiente de actividad correspondiente, el cual representa 5i

grado de desviación del sistema respecto a la idealidad.

- ~r = y x E 12.231

Esta ecuación ¿unto con la >2.171 y 1t23l, se emplea para el cálculo

dei equilibrio. El método de cálculo para la predicción del equilibrio

r.ul¡icemponente según este sodelo se encuentra en el apartado 9.4 del

apéndi ce -

Análo~amente al caso dei equilibrio liquido—vapor, algunos autores

iPadke y col.. :972) proponen la posibilidad de correlacionar los
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coeficientes de actividad en la fase adsorbida mediante ecuaciones ya

utilizadas en aquel tipo de sistemas. Se puede considerar la ecuación de

l4ilson, para el equilibrio líquido—vapor, cuya forma es:

ín r,l=ln[ZxAí]~ ~ x (2.24)

k J

Sustituyendo la ecuación (2.241 en la ecuación (2.231. y tomando como

datos de partida las curvas de presión superficial frente a la concentración

(a partir de los componentespuros) y el diagrama de equilibrio del sisteas

binario correspondiente, se podrá obtener, mediante regresión no lineal, los

parámetros de la ecuación de Vilson que menor desviación producen respecto

de los datos experimentales. De esta forma, se consigue la reproducción del

equilibrio binario, y se obtienen los parásetros necesarios para la

predicción del equilibrio de más de dos componentesmediante el modelo de la

solución adsorbida real.

2.6 CINEIICA DE AUSORCION.

En el proceso global de adsorción, se pueden distinguir diversas

etapas en serie, ademásde la adsorción superficial propiamentedicha:

— Transferencia externa de admorbatos desde el seno de la fase fluida

hasta la superficie exterior de las partículas del adsorbente. La

resistencia de esta etapa se caracteriza por un coeficiente individual de

transferencia de materia.

— Difusión interna a través del líquido que llena los poros, desde la

superficie externa de la partícula hasta los centros de adsorción internos.

Va resistencia de esta etapa se caracteriza por 010 coeficiente de difusión

interno en los poros del sólido.

— Adsorción de las moléculas de admorbato sobre la superficie del

adsorbente, con un cierto desprendImiento de energía (calor de adsorción).

La velocidad con que transcurre esta etapa muele ser muy superior a la de

4”
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las anteriores, por lo que casi nunca resulta controlante,

En el fenómeno inverso de desorción. también pueden distinguirse

otras tres etapas similares a las anteriores para expresar la transferencia

de los adaorbatoshasta el seno de la fase líquida.

En la adsorción física se considera que la velocidad con que

transcurre la adsorción del mósorbato sobre la superficie del adsorbente. es

elevada comparadacon la de las dom anteriores. Por lo tanto esta etapa no

se suele tener en cuenta a la hora de determinar la velocidad global del

proceso de adsorción.

Las dos etapas de difusión transcurren en serie, por lo que la

velocidad del proceso global vendrá determinada por la que sea más lenta,

que se denosina etapa controiante. Sin embargo, no siempre una de las

etapas ea mucho más rapida que la otra, por io que en estos casos la

velocidad del proceso global vendrá determinada en mayor o menor grado por

ambas etapas.

La transferencia de las moléculas de sóserbato, desdeel seno de la

fáse fluida hasta la superficie de las partículas del sólido adsorbente. se

expresa mediante un coeficiente de transferencia de materia, It , función de

las variables del sislesma, que se determina expeuimentaimente Son nu,sernaas

lee correlacIones existentes en la bibliografía para poder calcular dicho

coeficiente, que alcanzará valores bastante elevados cuando las condiciones

fluidodinámicas sean las adecuadas. Entre otras, se, pueden citar 155

propuestaspor Gamson (Casgon, 19431. que reproduce bastante bien los datos

experimentales tanto en leciro fijo como en lecho fluidizado.

Suponiendo una mezcla líquida totalmente homogénea alrededor de iras

partículas de adsorbente, la velocidad del proceso global de adsorción.

vendrá determinada por la difusión en el interior de los poros (etapa

segunda>-

2.6.1 DIfusIón en el interior de los poros del adsorbente.

En la etapa del transporte de las moléculas de admorbato en el
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interior de la partícula cabe destacar la existencia de dos mecanismos:

— Difusión molecular ordinaria a través del fluido que ocupa los

poros del sólido adsorbente, caracterizada por el coeficiente de dIfusión en

los poros (II ).

e
— Difusión de las moléculas en estado adsorbido, denominadamigración

superficial, caracterizado por el coeficIente de dIfusión superfIcial It 1.

Hay que tener en cuenta que el volumen de los poros es menor que el

volumen donde ocurre is difusión molecular libre ordinaria, y que el

diámetro medio de los poros es en muchos casos del mismo orden que el

recorrido libre medio de las moléculas, provocando ambos factores una

disminución del coeficiente de difusión molecular en los poros LI respecto
3,

al de difusión molecular ordinaria LI - Ambos coeficientes están

correlacionados por la siguiente expresiórr:

o
fl fl >2.251

donde:

— r : es al factor de tortuosidad, relacionado con la porosidad de

las partículas del adsorbente.

- c : es la porosidad de la partícula.

Ir ___ __ .

al flodelos matemáticos de difusIón.

Estos modelos deben ser capacesde representar las tres siap55 de las

que consta el proceso global de la adsorción, diferenciándose entre

prmncipalmente en el modo de describir la etapa de difusión y el equilibrio

de adsorción. Además, deben considerar la relación existente entre la

concentración en el seno de la disolución y en el interior del adsorbente

¡balance de materia externo>

Las suposiciones de partida comunes a los diferentes modelos

matemáticos son las siguientes:

— Etapa da adsorción muy rápida comparadacon las demás, suponiéndose

so



que se alcanza el eqnilibrlo de forma instantánea. Por ello, la relación

entre la concentración de admorbato en la fase adsorbida y en loe poros

vendrá definida mediante la isoterma de adsorción.

n = f(c) (2.26)

— En el caso de adsorción de varios compuestos se considera que no

existen interacciones entre los admorbatos. difundiéndos.e cada uno de ellos

de forma independiente. Sólo se tienen en cuenta las interaccIones que

pudieran presentarme en las ecuacioi,em que describen los equilibrios de

adsorción de cada especie.

tos modelos matemáticos existentes se clasifican en dos categorías:

modelos homogéneos (básicamente uno sólo) y modelos heterogéneos. A

continuación se pasa revista a ambos tipos.

Al MODELO HOMOGENEO

,

Es el modelo más sencillo, supone que las partículas del sólido

adsorbente tienen una estructura homogénea e isotrdpica. Las moléculas de

adaorbato se adsorben difundiéndose por el interior de la misma en fase

adsorbida. Se supone por tanto, que la cantidad de admorbatopresente en el

liquido que llena los poros es desprecIable frente a la que me encuentra

adsorbida. Para el caso de partículas esféricas el fenómeno viene descrito

por la siguiente ecuación:

r Gn(r.tL
LI >2.27)

r
m Br Br J

donde:

— n es la concentracióndel soluto en la fase adsorbida.

— r : es la distancia al centro de la partícula geometria esd”érical.

— LI - es el coeficiente de difusión efectivo en las partículas delu
sólido.

Este modelo presenta el inconveniente de que no tiene en cuenta la

si
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estructura del adsorbente.

~j, MODELOS HETEHOGENEOS

.

Estos modelos distinguen la existencia de dom Lasas en el interior de

la partícula del adsorbente: la correspondiente a la fase adsorbida y la

correspondiente a la fase líquida. Dentro de ellos y dependiendo del

mecanismo de difusión del admorbatose distinguen:

~flj, Modelo de difusión en los oorom

.

En este modelo, la difusión tiene lugar a través del liquido que

ocupa los poros de la partícula, suponiendo un equilibrio instantáneo entre

el soluto en la fase fluida y el adsorbido en la superficie de los poros de

la partícula, no existiendo por tanto difusión superficial. La ecuación que

describe este modelo es la siguiente:

p Sn(r.tl Bc(r.t)
12. lál

r~ yIrzLIexsHo IR ¿ite

siendo ahora:

— e : porosidad de las partículas
Ir

— p : densidadde las partículas.
Ir

— c : concentraclón del adsorbato en la fase fluida que llena los

poros.

— LI : coeficiente de difusión en los poros.
‘a

~2Á. Modelo de difusión suoerficiak

Considera que la difusión de las moléculas por el interior de los

poros ocurre en fase adsorbida. migración superficial; siendo despreciable la

difusión molecular en el fluido. La ecuación representativa es:

p On(r.tj óc(r.t) p i a Sn(r.tl
______ + =—.—?.—.~. -.—-—. .——-- J r

2 LI ) (2.291
o It It e r ?r j

Ir 3,

5,



siendo ahora:

—III : coeficiente de difusión superficial.

EJí Modelo mixto de difusión en los ooros ~ en la suoerficie de los

Doros del adsorbente (difusión en oaralelo

)

En este modelo, la difusión tiene lugar tanto en el líquido que llena

los poros como en la superficie de las partículas: los des mecanismosse dan

en paralelo, existiendo una relación de equilibrio entre la fase adsorbida y

la fase fluida, tanto en la superficie externa como en la totalidad de la

interna. Late modelo es una combinación de los dos modelos anteriores.

siendo la ecuación representativa la siguiente (combinación de las dos

anteriores>:

p ón(r.t) 8c(r.tl

e IR at
p

ti ón(r, t> 1
_________ + ~ r

2 _____¿ir ~ “4r 1 (2.301

~,4j, Modelo de “biooros o modelo de difusión en pgr4g,.

Late modelo considera la partícula de adsorbente, a la que denomine.

¡macropartícuia, como un sistema constituido por unidades más pequeflas de

estructura sicropocosa. denominadasaícropartícuias. y conectadasentre mí a

través de macroporos. Para simplificar el tratamiento matemático se ha

real izado una serie de suposiciones:

— Las micropartículas son esféricas, iguales entre sí, homogénease

isotrópicas con respecto a la distribución de microporos.

- El transporte de admorbatoen los microporos viene descrito por usa

coeficiente de difusión superficial en los microporos, LI -
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— LI equilibrio de adsorción se mantiene a nivel local en los

sacroporos.

La ecuación de balance de materia en

siguiente:

dn (r ,t)

crr

¿it

las micropartículas es la

3m Ir ,tl~
2 1 1

r —1
¿ir,>

y la ecuación de balance de materia en la sacroparticuis:

p ¿n>r,ii ¿ic>r,t¡
Ir

e ¿it ¿it
Ir

gr

2 izIlLt1.
¿inir.tl~]

r2 LI “ érJ~

siendo:

n Concentraciónde soluto en las microparticuias.

— r : Coordenadaradial de la micropartícula.

— n : Concentraciónde soluto en los macroporos-

— o : Concentración de soluto en el fluido

macroporos.

contenido en roe

rl) Modelo basado en el coeficiente de transferencia de materia.

Como se ha comentado anteriormente, la etapa de difusión en el

interior de la particula implica realmente dos mecanismos, uno de difusión

ordinaria de las moléculas de adaerbato en ei seno del fiuido que ocupa los

;.roros de las partículas de adeorben”r un coeficiente se representapor 2>

y otro de migración de dichas moléculas sobre las superficies de los poros

cuyo coeficiente se representa por Ji - Li coeficiente de difusión irterna

glital que se representapor LI esta relacionado con los dos anteriores pur

12 111
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la expresión aproximada:

LI =7) + 1< 71 (2.331
3, £ 5

expresión que sólo resulta válida para isoterma de adsorción lineal> siendo

it la razón de equilibrio de adsorción adimensional, [concentracióne
superficial del adsorbato en el adsorbente / concentración del admorbato en

la fase fluida en contacto con el adsorbente). La determinaciónexperiwental

de los coeficientes de difusión interna es complicada, disponiéndose sólo de

escasos y dispersos valores de algunas sustancias (Costa y col. • 1974.

1924), La resistencia de esta etapa de difusión suele expresarme también por

un coeficiente de transferencia de materia interno, que representaremos por

It , y que se define:

k =71 /5 (2.34)

siendo 8, la longitud media de recorrido en los poros, cuyo significado

físico es el de la distancia media que recorren las moléculas de mdsorbato

en la fase fluida por el interior de la partícula antes de admorberseen el

sólido-

Por consiguiente, de acuerdo con la ecuación general que expresa el

caudal de transferencia de un cierto admorbato al adsorberse tendrá por

expresión:

— E
5 C5- E E — E C - E

NdA = _____________ — (2.351
1 1 1 1

kda It dA le dA It dA it
e 1 e

siendo:

— N : flojo másico de admorbato

— dA: un elemento diferencial de superficie externa de las

panIculas.

— C : concentración de admorbato cm la fase fluida>

- E5 : concentración de mdsorbato en la superficie externa de las

partículas sólidas,



E : concentración de sdsorbato en el fluido en equilibrio con el

adsorbenteen la superficie interfacial de los poros.

— It coeficiente de transferencia de materia externo.

— It : coeficiente de transferencia de materia interno.

— it coeficiente de transferencia de materia global.

De la ecuación (2.35) se puede obtener una expresión en la cual se

relacionan los coefícientes de transferencia de materia.

1 1 1
______ = _____ + 2.361

it It Ite a

2.6.2 Adsorción sobre la superficIe del adsorbente.

Como ya se ha dicho, la velocidad con que se da la etapa-de adsorción

propiamentedicha es muy elevada respecto de la de las etapas de transporte.

Esto hace suponer que se alcanza el equilibrio de adsorción inmediatamente

quedando ligadas las concentraciones de admorbatoen la fase adsorbida y en

la fase fluida en el interior de las partículas mediante la ecuación de

equilibrio. Esta es pues la ecuación que completa el modelo representativo

del proceso global de 15 adsorción.

La ecuación de equilibrio para una temperatura dada es la isoterma de

adsorción, en general:

n = f( E 1 (.2. 37>

siendo:

n : concentración de soluto en la fase adsorbida.

o : concentración de soluto en la fase líquida.

llependiendo de la relación anterior el modelo matemático tomará una

forma u otra.

Loa modelos cinéticos de la adsorción se obtienen combinandolas tres

etapas anteriormente citadas: transporte externo, interno y adsorción

propiamentedicha. En la tabla 2.5 se representan las diferentes maneros de

se
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combinar las tres etapas

COK~NACIONDE LAS

TRMffUiBCIA

que dan lugar a los distintos modelos.

TABLA 2.5

ETAPAS IMPLICADAS EN EL PROCESODE ADSORCION.

DIFUSION INTERNA ADSORCION

EXTU<NA

-Sin

Modelo Homogéneo (71 Ti
Modelo difusión en Coefio. Isoterma

Resistencia

Con

los poros (71 1 ctes,
p

Modelo difusión su

perficial (71 1
*

Modelo difusión en Coefic.

lineal

Isoterma

Resistencia paralelo (71 .71 ) variab.
e 1

Modelo difusión en se

no lineal

111
rie (71 .2.

3,

En general, estos modelos constan de las siguientes ecuaciones:

- Ecuación diferencial que describe la etapa de difusIón.

— Isoterma de equilibrio que relaciona la concentración de mdsorbato

en la fase líquida de los poros con la de la fase sólida.

— Balance de materia que relaciona la concentración de admorbato en

el seno de i
5 disolución, con la existente dentro de las partículas de

adsorbente.

— Ecuación que describe la transferencia externa que se utiliza como

condición de contorno para acoplar el balance de sateria a la ecuacIón

diferencial>

ev



2.7 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESB<TE INVESTICACION.

Como anteriormente se ha puesto de manifIesto. el etanol es un

compuesto de amplia utilización en la Industria Química, presentando un

futuro prometedor por la posibilidad de utilizarlo como combustible de

calidad mezclado con gasolina. La via prioritaria de producción de etanol es

la fermentaejón alcohólica de azúcares. El producto obtenido es generalmente

una mezcla acuosa diluida, en donde la recuperación del etanol puro es

difícil (forma un azcótropo con e] agua> de 96~íl y de elevado coste (gran

consumo energético en la destilación). Con objeto de minimizar estos dos

inconvenientes, me ha recurrido a la adsorción como método alternativo de

separación, presentando como ventajas fundamentales su simplicidad y bajo

coste.

El desconocimiento de los parámetros básicos necesarios para el

dise5o de equipos industriales destinados a la adsorción, parámetros que

permiten la predicción de las curvas de rotura (operaciones en lecho fijo> y

la determinación del tiempo de contacto (operaciones en tanque agitadol,

hicieron que la presente investigación pueda resumírse en los siguientes

puntos:

— Montaje y puesta a punto del equipo de adsorción (tanque agitado

lecho fijo).

— Establecimiento y puesta a punto del sistema de análisis de los

componentes en la fase líquida (crosatograf is de gases y cromatografía

líquida de alta presióní.

— Selección del adsorbente, preferentemente de carácter hidrófobo.

más adecuado para la recuperación del etanol de los caldos de

fermentación, mediante el estudio del comportamiento de los diferentes

adsorbentes en la adsorción de mezclas etanol—agua, atendiendo

fundamentalmente a la capacidad, selectividad y velocidad de adsorción;

as; como de la posible influencia de otras especies, tales como la glucosa,

butanol y acetona.

— Obtención experimental de las isotermas de equilibrio individuales

ma



dei etanol butanol y acetona y sus mezclas binarias y ternarias sobre

el adsorbente seleccionado.

- Obtención experimental de los tiempos y cuevas de rotura en lecho

fijo de mezclas etanol—agua sobre el adsorbente seleccionado, en función de

la composición de la acacia hidroalcohólica, del caudal de alimento liquido

y del peso de adsorbente.

- Ajuste de los puntos experimentales obtenidos para componentes

puros a las ecuaciones teóricas de Langmuir, F’reundlich y Prsusnltx, con la

obtención de los parámetros caracteristicos c,rrespondientes, y

determinación de las curvas de presiones superficiales a partir de los

sismos datos.

— Predicción del equilibrio de adsorción binario mediante el modelo

oc la Solución Adsorbida Ideal (SA. 1. 1 a partir únicamente de datos de

componentes puros.

— Reproducción del equilibrio de adsorción binario mediante el modelo

de la Solución Adsorbida Real SARI a fin de obtener los coeficientes de

actividad en la fase adsorbida correspondientes a los solutos de dichas

mezclas.

— Aplicación de modelos cinéticos para la obtención de lora

coeficientes globales de iransfmrencia, así como la simulación de los

experimentos desarrollados en lecho fijo.

- Análisis y discusión de los resultados obtenidos.

$9



3. INSTALACION EXPERIMENTAL.

Los experimentos realizados se desarrollaron en dos instalaciones

diferentes, una para la determinación de las isotermas de equilibrio

Instalación 11), y otra para la determinación de los tiempos y curvas de

rotura (Instalación 121 A continuación se describe cada una de ellas:

3.1 INSTALACION Ii.

Esta instalación de tanques agitados se esquenatiza en la Figura 1.1

y para su descripción se considera dividida en cuatro partes:

— Sistema de contacto y agitación.

— Sistema de calefacción.

— Sistema de medida y control de la temperatura.
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Figura 3.1 ExperImentos de equilibrio. Instalación 11.
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— Sistema de análisis.

3.1.1 Sistema de contacto y agitación.

Constituido por siete recipientes de vidrio de 250 ml. de capacidad

en los cuales se consigue la mezcla coapleta entre el sólido y el liquido,

Cada recipiente está provisto de un cierre hermético de agitación para

evitar las ptrdidas por evaporación y la posible contaminación de las

disoluciones.

La agitación uniforme y simultánea de los recipientes se consigue

mediante dos motores, cada uno de los cuales acciona simultáneamente,

mediante el adecuado sistema de engranajes, cuatro ejes, a los que se

conectan otros tantos agitadores de vidrio de 6 mm. de diámetro, con una

velocidad de agitación de 250 r.p.m. - Estos agitadores disponen de cuatro

paletas de 21 mm, de diásetro y proporcionan un buen contacto entre las

fases líquidas y sólida, tino de ellos se uliliza para la agitación del baho

termostatizedo en el que se sumergen los recipientes.

1.1.2 Sistema de calefacción.

Consiste en un Oslo termostático de agua que se mantiene a la

temperatura deseada mediante una resistencia eléctrica y un termómetro de

contacto conectados a un relé electrónico tipo 505 7 — 01. lb agitador de

turbina conectado si propio sistema de agitación produce la necesarIa

turbulencia para la calefacción uniforse. La precisión con que se controla

a temperatura es de ± I’C.

3.1.3 SIstema de análisis.

Li equipo de análisis está constituioo por un cromatógrafo de gases

Hesiett—Packard serie 5260 A dotado con una columna Porapak Q go/loo mallas

de i/O de pulgada de diámetro y 2 metros de longitud: y un cromatógrsto de

líquidos RONIR serie K34K 500 A dotado con una columna Iracer — Acidos CKOREH

de disensiones lO y 0.4 cm, Las caractsr,st:cas de éste equipo 55 encuentí-an

detalladas en el apartado q, 3 del Apéndice

e,
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3.2 INSTAtACIOM ]2.

En la fIgura 3.2 se esqusmatiza esta instalación de lecho fijo que

consta de las siguxentes partes:

-- Sistema de contacto.

— Sistema de control y medida de la temperatura.

- Sistema de alimentación, medida y control de la velocidad de

alimientactón.

3.2.1 Sistema de contacto.

Consiste en una columna de lecho fijo y flujo descendente.

constituido por un tubo de acero isoxidable de 22 mmi de diámetro interno y

14 cm de altura, provista de una camisa exterior por la cual circula el

Uuido calefactor. A ella, se acoplan, mediante uniones roscadas, la entrada

latecal de alimentación y la vaina del termopar de medida por la parte

~íperior. En su parte inferior dispone de una conducción vertical para la

salida del efluente

El adsorbente se soporta con una pequeña cantidad de latas de vidrio.

con el fin de que la pérdida de carga en el interior del reactor no sea

elevada

3.2.2 Sistema de control y medida de is temperatura.

Para mantener el lecho de adsorción en la temperatura deseada, se

utiliza como fluido calefactor agua que se impulsa hasta la casias desde un

baño termostatizado.

AsImismo, la alimentación puede precalentarse en un baño

termostatizado hasta alcanzar la temperatura de trabajo, que se mide con un

termómetro de mercurio situado a la entrada del lecho. Para medir is

temperatura del propio lecho se utiliza un termopar situado en el interior

del mismo. Este dispositivo permite mantener la temperatura del lecho con

e,
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oscilaciones inferiores a t IC alrededor de la temperatura deseada.

3.2.3 SIstema de alImentación,

Li alimento liquido se introduce al lecho de adsorción mediante una

bomba de pistón (HINIF’L’MF SIM?LEX. DOSAPRO MILTON RO?), conectada

directamente con una entrada lateral del lecho. La bomba se ajustaba y

calibraba previamente a la realización de cada experisento.

6$
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO.

4.1 MATERIALES.

4. 1.1 Adsorbentes.

ál Carbón Activado

.

ticho adsorbente granular sin forma geométrica definida y de LS mas

de diámetro nominal, fue fabricado por Lurgi y suministrado por la firma

merck. Las características del mismo se detallan en el Apartado 9.1 del

Apéndice, de las que pueden destacarse su elevada microporoeldad (1/3 dei

volumen da poros tiene diámetros de poro menor de 30 A) y su superficie
2

especifica HE’] 1400 a/g - Antes de su utilización el adsorbente se sometia

a un proceso de ebullición en agua destilada y desionizada tal y como se

describe en el Apartado 5.1.2 de resultados. con el fin de eliminar el aire

ocluido en los poros del carbón y perntttc que se llenen de agua

es



4.

hl ________

Se utilizaron Zeolitas tipo ZSM—5 de diferentes relaciones

S;irre,Alialrra-, $b, 14> y Sílicalita ISlanes. :9851, sintetizadas sar el

Departamento de lngenieria Quiaica de la Facultad de Ciencias Cuimicas de la

Universidad complutense de Madrid y cuyas características se presentan en el

epartado 9 .ldel apéndice.

±1.2 Adsorbaíos.

Los adsorbatos empleados fueron:

- Stand absoluto suministrado por Normapur 199.35 % pureza>.

- dut.anol suministrado por Panreac >99 5 pureza).

- Acetona suministrada por lOA anai&tics 199.5 Ii pureza>.

- ucucosa anhidra Dextrosa) suministrada por Probus lO.uimicaeente

pura -

4.2 PROCEDIMIEliTO OPERATIVO.

aclecasí de equilibrio.

a obiencron oc tas Isotermas de equilibrio, tanto de

componentes puros como de mezclas, se utilizó la instalación experimental Ii

descrita en el apartado 2, siguiendo el procedisiento que a continuación se

rnc:ca- un cada uno de los recipientes se ponían en contacto 100 ml de la

-:r.so:uc:on acuosa recten preparada, de concentración 1 o concentraciones, en

el caso de más de un componentel inicial conocida (C 1. justo con una
la

cantidad de adsorbente, W, determinada por pesada con una precisión de

a--

Acontlnuaciirn, se cerraban herméticamente los recipientes y 50

introducían en un baño termostatizado a la temperatura deseada. Las

conuir: i once de -rrper ación se mantenian conel antes durante 2 horas, tiempo



suficiente para alcanzar por completo si equilibrio. Al finalizar dicho

periodo, se extraían muestras de cada recipiente y se centrifugaban a 41100

rpm en una centrífuga ORTO modelo Digigen, con el fin de eliminar el puNir

en suspensión.

La disolución así obtenida, se analizaba por Cromatografía de Gases

(Ecl o Cromatografía de Líquidos a Alta Presión (i~LC).

La concentración en la fase adsorbida se obtenía por un balance de

materia cuya expresión es:

y

= (~1— E J 3.1)

donde:

— n : concentración de equilibrio en la fase adsorbida del soluto

(aol/Itg).

— W : Peso de adsorbente (kg).

- V : Volumen de disolución IsA.

— C : Concentración inicial de soluto i en la disclurión >moc,r r.
si

— C r Concentración de equilibrio dei soluto i en la disolución
3

(aol/e

4.2.2 Curvas de rotura.

Para la obtención de las curvas de rotura se procedía de la siguiente

forma: Se cargaba el lecho con una determinada cantidad de adsorbente, se

hacia pasar agua procedente de un baño termostatizado por la camisa ce,

lecho a fin de mantener el reactor a is temperatura de operación- Dictra

teaperatura se control abs mediante -un termopar introducido etc el Iccón. Ir

:omtinuación, mediante una bomba dnsificadora y con el caudal seiecc;or—aoo

para el experimento. se alimentaba agua destilada y desionirada a fin sic

caturar el lecho. Una vez finalizada esta operación se alimentaba con el

sismo caudal la mezcla hidroalcohólica os ccn—er.tracián E conocida, moaenw

que se consíderaba como tiempo cero y-a partir dei cual, se tomaban muestras

de le corriente efluente. Dichas muestras se analizaban por cronistogratia de

se
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gases. El experimento se daba por finalizado cuando la composición de la

corriente de salida era Igual que la de entrada.

tin cada e,<porimento se medían las siguientes variables:

— 1 : Tespersturaen el interior del lecho UC).

- E -. Concentración Inicial de etanol en la disolución (Ii volí.

— E : Concentración de la disolución en la corriente efluente a

tiempo 1 (it voIL

— t : Tiempo sin).

Caudal de entrada de la meada hidrosicohólica (ml/sin).

- >4 - Peso de adsorbente (g).

— fi Altura dei lecho de adsorbente (cml.

69



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Se presentan a continuaccon los resultados experimentales en forma de

tablas. Cada una de ellas tiene un cabecero en el que se especifica o! tipo

de experimento, compuesto y adsorbente utilizado, así como la temperatura

la que se realizó el experimento, El significado de cada variable recogido

a-n el Apartado 111 se incluye a continuactón. haciendo referetacia los

subindicea 1, 2, 3 y 4 a los admorbatos Etanol, Butanol, Acetona y Glucosa,

r.:soectivamente:

Tiempo de contacto (mini.

>4 : Peso do adsorbente Igl.

E : Concentración inicial de soluto i en la disolución >sol/s~ o
al

it vol. 1.

E : Concentración de equilibrio del soluto i en la disolución
a~i

3
>eol/s o Z volL

o : Concontración de equilibrio en la fase adsorbida del soluto

(sol/kg o mg/gi,

E : Concentración total de equilibrio de los solutos en la
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dIsolución (aol/m
3>.

o : Concentración total de equilibrio de los solutos en la fase

adsorbida (mol/kg> -

En la presentación de resultados se hace referencia a Las zeolitas

258—5 >a) y 2SM—5 (bí, nomenclatura que corresponde respect(vament.e a lo

siguiente:

258—5 iaL zeolita de relación molar Si/Al = 56.

2SH--S >b): medita de relación molar Si/Al = 14.

5.1 EXPU4I~4T0S PREVIOS,

Ir. 1.1 Determinación del tiempo de equilibrio,

Se realizaron un total de S experimentos con el fin de determinar cl

- ‘ssmo rrrsceaar >0 para alcanzar el eculiiivrio para cnos

sosoroentes utilizados, Les resultados quedan recog oes a a a Ir

a S.S

3?ra.~asiento previo del carbón activado.

Se realizaron dos experimentos con objeto de comparar la capacidad 0*

adsc -ón que proporcionaba el carbón activado sosstióo Sr d::-srtr-otasiertcs

orevios diferentes. Estos fueron loe siguientes:

o - - Secado en estuta ail(l~ E durante al menos IrÉ horso

aoo en estula a ll(YC durante si menos 43 horas.

— Fibuiiición en agua destilada y desionizuoa oc 5

previasente a o-u introduccSrr, en las diodo

:un Iso tablas 59 y 5-iI se presentan loares uIt 1, rL:terri

5.

tratamíento .úinalmente elegido para la experimentación fue el b}, como os

comenta en el apartado ó I 3
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5.1.3 Reproducibiiidad de los experimentos de equilibrio.

Con objeto de estudiar la reproducibilidad de los experimentos de

ecuilibrio, se realizó la misma isoterma y en las mismas condiciones dos

veces para el carbón activado y la silicalita. Los resultados se presentan

en las tablas 5.9 y 5.10 por un lado y 5.15 y 5.16 por otro, respectivamente.

5.2 SELECCION DEL AflS0R~ENTE. EXPERIMENTOS IlE EQUIIJERIO OS UN SOLO

COMPONENTE.

Para la obtención de las isotermas de equilibrio de cada uno de los

adanróstos con cada uno de los siguientes adsorbentes: car bón activa-do,

silicalita, 294—Sial, 258—5(b) y silicalita aglomerada. se realizaron

experimentos a diferentes temperaturas. En dichos experimentos se variaba la

concentración inicial de admorbato para una cantidad fija de adsorbente y

para el mismo volumen de disolución.

5.2.1 Carbón Activado,

Se han obtenido las isotorosa de equilibrio de etanol sobre cabén

ac,lvaco a 25, 35, 45 y 55’C los resultados obtenidos se presentan en las

taLlas 5.9 y 5.12 a 5.14.

Análogamente se obtuvieron las isotermas de adsorción de g~Iucoca

o-al-ro carbón activado a 25 y 5S~lV, presentándose los resultados en las

:4laa 5.21 y 5.29.

5.2.2 Silicaiita.

Se han obtenido las isotermas de equilibrio de etanol sobre

silicalíta a 25, 05, 45 y SSE. Los resultados obtenidos se presentan en .ns

i.abias 5.15 a 1.19.

Análogamente, se obtuvieron las isotermas de adsorción de butanol y

acetona sobre silicaiita a 25’C, cuyos resultados se recogen en las tablas

5 ¿0 y SS?.

De la sisas forma se obtuvo la isoterma de adsorción de glucosa sobre

~5:’
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silicalíta a Z5’C, cuyos resultados se presentan en la tabla 5.30.

5.2.2 258—5 (a),

Se han obtenido las isotermas de equilibrio de etanol sobre 258-5 ¿al

(relación Sí>Al 561 a 25. 25, 45 y 5S’C Los resultados obtenidos se

presentan en las tablas 5.20 y 5.22.

5.2.4 258-5 Ib).

Se han obtenido las isotermas de equilibrio de etanol sobre 258—5 (bí

>relación Si/fil = 24) a 25 y 55~C. Los resultados obteridos se presentan Sr

las tablas 5.24 y 5.25.

5.2.5 Sílícalita Aglomerada.

Se ha obtenido la isoterma de adsorción de etanol sobre silicalito

aglomerada a 25’C. presentándose los resultados en la tabla 5.31,

5.3 EXPERIHEI4TOS DE EQUILIBRIO DE MEZCLAS BINAI!IAS.

Para la obtención de las isotermas de adsorción de mezclas binarias

sobre Silicaiita a 25~C, se realizaron series de experimentos tomando ccsc

parámetro en cada serie la relación da concentraciones volumétricas

iniciales. Dichas series corresponden a cada una de las mezclas banarras

posibles con lea adeorbatos estudiados.

5.3.1 SIstema binario Etanol—Glucosa.

Para detec~a~er la posible interferencia de la glucosa residual dei

caldo de fermentación en la adsorción del etanol se llevó a cabe un

experImento utilIzando las concentraciones sáxinse de ambos adsorbstos en

lOS caldos de fermentación (Atkinson, 5953). La relación de concentracioneo

volumétricas iniciales de etanol/glucosa fué de ó/l, Los resultados quedan

recogidos en la tabla 5.32.
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5.2.2 Sistema binario Etanol-Putanol,

Para la determinación de las isotermas binarias a 25C. se plantearon

cinco experimentos, con distintas relacionea de concentraciones volumétricas

de ambos admorbatos. Las relaciones iniciales de concentraciones

etanol/butanol fueron las siguientes: 7:1, 5~1, 1:1, 1:1, 1:2. La obtención

de datos no útiles por paris de una de ellas, 1-1. debido al efecto de

desplazamiento por parte del butano], presencia mayoritaria de éste y

errores en el método de análisis, obligó al planteamiento de un nuevo

experimento de relación 2:1. En las tablas 5.33 a 5.38 se encuentran

recogidos los resultados.

5.3.2 Sisteaa binario Etanol-Acetona.

Se plantearon cinco experimentos, con distintas relaciones ‘le

concentraciones volumétricas de ambos adsorbatos. para la determinación de

sos osotermas binarias a 25’C. ¿-so relaciones inicis-ries de concentraciones

etanol/acetona fueron las siguientes: 5:1, 2:1, 1:1, l:2, 1:5. En las tablas

TOP a 5.42 se recogen los resultados.

5.3.4 Sistema binario Rutsnol-Aceíona.

Para a determinación de las isotermas binarias a 25C. se plantearon

cinco experimentos con relaciones de concentraciones volumétricas

Lutar,ol/acetono j: 7, ‘:5, 1:3, 1-1. 0:1- La obtención de datos no útiles por

pacte de uno de ellos, 3:1, debido al electo de desplazamiento por parte del

butano], presencia mayoritaria ríe este y errores en el método de análisis,

cruligó al planteamiento de un nuevo experimento de relación 1:& Les

resultados quedan recogidos en las tablas 5.44 a 5.49.

5.4 EXPERIMENTOSDE EQUILIBRIO DE MEZCLAS TERNARIAS,

Y 4.1 Sistema Ie¡nario erarrcrl—óutanol—aceiona

Coso en el caso de las mezclas binarias, para la obtención de las

isotermas de adsorción de los tres componentes sobre Silicalita a ZSC se

plantearon 5 experimentos. con distintas relaciones de concentraciones

lumés ricas de les tres arísorbatos etsnol/butanol/acetons, éstas Iteren:
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1:1:1, 3:1:1. 1:1:3, 5:1:1, 1:1:5. Los resultados se presentan en las tablas

5-sn a 554. Se observa como en los experimentos de equilibrio de mezclas

ternarias el etanol no se adsorbe de modo alguno sobre la silicalita y la

-acetona lo hace sólo cuando aumenta su proporción relativa en la mezcla.

debidn al efecto de desplazamiento que ejerce el butanol sobre eí resto de

lea adaerbatos.

5,5 IUB4POS Y OURVAS DE ROTUNA.

En las tablas que se presentan a continuación se resumen los

resultados experimentales obtenidos. En ellas se indica el tipo de

accer cente u’ ilisado. condiciones de operación y una serie de parámetror:

definidos de la siguiente forma:

C temperatura en si interior del (echo

— E IRvolí: concentración inicial de la mezcla hidroalcohólica.

-. -j (ml/mini: caudal de entrada de la corriente alimento.

- É Igl: peso de adsorbente.

- t sin): tiempo que tarda la corriente alimento en llenar el

volumen suerte de la instalación y .Ilegar ha alcarrzar la primera

capa de adsorbente.

>mini: definido como:
real

- Y >r.inl: tiempo transcurrido durante la variación de la composición

de adaerbato de salida, desde un 10 it hasta un 90 ‘4 dei valor de

entraria.

.rii Peproduclbllidad de los experimentos cinéticos.

be forma análoga al punto 5.1.2 se procedió al estudio de la

repreducibilidad de los experimentos cinéticos cuyes resultados se presentan

071 las <itrias 5.97 a 5.9k

ira 0urvas de rotura de etanol sobre sillcalíls en polvo a 25’C.

Se esc:zaron un total de 32 experimentos, tablas 5.55 a 5.56,

modificando las variables en los valores que se especifican a continuación:

‘5
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— Peso de adsorbente en el reactor, 14 (gl:

4 = 20 y 30 g

— Caudal de la corriente alimento, 1 (mi/minI:

Q = 1.0. 1.5, 2.0 y 2.6 ml/sin

Composición de la corriente de entrada, E IRvol):

E = 1, 2, 4. 6. 2. 10 y 12 %vol

5.5.3 Curvas de rotura de etanol sobre siiicalita aglomerada a 25’C.

Se realizaron un total de 13 experimentos, tablas 5.87 a 5.100,

tomando los valores de las variables que se especifican a continuación:

— Peso de adsorbenteen el reactor, >4 Igl:

14 = 20 g

Caudal de la corriente alimento, Cl (mi/sin):

O = 1.0 y 2.6 al/mm

Composición de la corriente de entrada, E IZareil:

E = 1, 2, 4. 6, 8, 10 y 12 %vel
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TABLA 5.1

TENDENCIA Al. EQUILIBRIO DEI ETANOL SOBRE CARBONACTIVADO A 25’C.

(sin) (gí 1% vol! (it vol) (ag/g)

15 9.9591 10 8.7047 102.75

30 9.9523 10 15748 112.97

60 9.9797 10 8.6613 j lOS. 84

120 9.9662 10 8.6421 > 107t0

— 240 9.9802 10 8.7059 102. 31

TDWfllCIA Al. EQUILIBRIO

TABLA 5.2

DEL ETANOL SOBRE SILICALITA A 25’C.

E Crea

Igl 1 (it vol) 1% vol)

- (ris/gí

9.9591 10

¡ 8.7047 102. 75

9.9533 10 25748 112.97

9.9797 10 8. 6613 105 24

&642!9.9662 111 - 107.50

9.9802 10 87059 102.31

t

(minI

120

240

II
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TABLA 5.3

TENDENCIA AL EQUILIBRIO DEL ETANOL SOBRE 2SM—S (Al A 25’c.

t 14 1 E C > n
a’ 1

(mini Igl it vol) 1% vol) (mg/gl

15 10.0127 10 1 27040 102.09

30 10.0183 10 > W6500 106.37

60 10.0123 10 2.6630 105.34

120 10. 0040 1 271630 97.60

240 10. 0028 r 10 27770 9642

TENDENCIA AL EQUILIBRIO

tI >4

(minI

-15 : 9.9815

30 : +9752

60 9<1545

120 99889

240 9.9784

TABLA 5.4

DEL ETANOL SOBRE 22)4—5 (2) A 2S’C.

E 4 E
al nl

1% voa,) (.4 vol) (ag/g)

.0 8 9453 83.35

50 >1 29516 8295

¡ 2 q727 21.45

‘sO 2 9742 21.05

10 8 9665 21.75

.1 _____

7,



5.

TARLA 5.5

TENDENClA Al. EQUILIBRIO OEL BUTANOL SOBRE SILICAIITA A 25C,

14

(mini Igl

o

25

i 45

180

265

325

9.9991

9.9278

9. 9927

9,9844

10. 0120

CI
eS

(it vol)

5

5

5

5

5 ¡

5

E
esa

(it vol)

5

3.2224

3.2443

2.5024

2.2396

3. 2026

n
2

(mg/gl

0.0

124.2

122.6

101.1

122.9

125.6

TENDENCIA Al EQUILIBRIO OF

TABLA 5.6

LA ACETONA SOBRE SILICAIITA A 25C.

t 44 4 E - ncqS 1

(mini (gí (it voIl [ it vol) ¡ img/gl

7.5 7.5 0.006.448 100.0520 > 111. (1262 7.5 6.374 106.05

30 10. 0544 7.5 6397 10395

10.0040 7.5 6.393 104.79

60 10.0207 7.5 6.412 103.06

90 ¶0.0149 6.333 109. 36

120 9.9940 7.5 6.4)7 102.92

~9



5. Seea}taaa Cap meet~es-

TABLA 5.7
TENDENCIA AL EQUILIBRIO DE LA GLUCOSA SOBRE SILICAITA A 25’C.

(minI

0

(gí

C
54

Cg/li

E014

¡ (g/l 1 —~ (mg/gl

10.000 0000010

15 10.0002 ~Q r ¶0.344 —24000

30 [ 10. 0058

60 4 ¶00357

120 ] ¶0.0029
240 r1 09959

10 10.549 —5. 2000

10.375
10 r -27000

r íD 10.227 r -2.3000
~- lii 10.327 r: 3.3000

TENDENCIA AL EQUILIBRIO IlE LA

TABLA 5.3

GLUCOSASOBRE CAEBONACTIVADO A 25’C.

‘4 E
54

lminl (gí (g/l)

E

eq4

(5/11

n

(mg/g)

o — 10 10.000 0.0000

15 10.0976 10 6.400 25.628

30 9.2215 10 5.742 41.222

60 9.9662 10 5.373 46.403

120 ) 9. 3764 10 5.121 51.370

240 92397 10 4.951 51289

360 95242 1 10 4.977 52.381

er



TABLA 5.9
ISOTERMA DE AIJSORCIOK IlE ETANOL SOBRE CARROll ACTIVADO A 25 ,C.

TRATAMIENTO PREVIO (E

14 E C E E n
al al cal rr eqí 1

igl 1% vol) (mol/m
3) (it volí - (mol/a3) (mg/gl1

-~ 10.0697 2.0 171.52 0.422 69 25 aol~Eij— 102509 ~> 1O 23.73 3936 1 o.sss ¡

10 1210 r 1 343.04 1.102 190.11 r 1.512- r 626.02 > 2.422 ] 416.61 -- > 4 12257 2.664

1(1.0073 ¡ 6.0 1029.13 3.929 674.16 i63 26 3.549

— j 1 >
929.65137’ 17 5.412 207 37 4.5021 9.2251 8.0 - 6.909 1155. 49 229 74 5 211

¡10.1743 > 10.0 1715.21 1
9.6s92~ 120 205+26> 2.567 1469.981 ZOca 6078

TABLA 5.10

ISOTERMADE ADSORCIONDE ETAnOL SOBRE CARBONACTIVADO A 25’C.

BEPROD4JCIBILIDAD.

‘4 > E
e’

Cg) - Iii vol)

‘
‘‘-‘1

(mol/m 1

E E
4 > eqí3

(8 vol) - (mol/a 1

C
C

Cmg/g) 4 (mol/kg)

10.3422 1.0 r 171.52 0.422 22.70 39.47 0.252

10.2437 2.0 342.04 1.099 128.57 69.39 1.508

9.9115 4.0 626. 02 2.463 422,61 122. 33 2.659

9, 7208 6.0 1029.13 3.928 624.22 162.29 3.522

9.7140 2.0 1372.17 5.514 946.13 201.96 4.290

10. 1223 10.0 1715.21 6.903 1184.46 241.29 5.245

10.0677 12.0 2052.26 2.401 1441.50 222.14 6.123

e,



5. Seusltadea C=reri aec~íe=.

TABLA 5.11

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 25 ~C.
TRATAMIB4TQ PREVIO (Al.

44 C, C E E n nsql eq~ 1 1
(~) (it vol) (macal/m31 (it volí (erol/a 1 (mg/gl (mol/así

10.0640 1.0 171.52 0.622 106.72 29.60 0.630

10.2099 2.0 243.04 1.388 228.16 47.29 1.022

10.1260 4.0 686.08 2911 499.48 84.77 1.842

10. 2599 6.0 1029.13 4606

—

790.32 107. 17 2.329

10.3095 2.0 1372.17 6.532 1120.20 112.38 2443 -

9.9862 10.0 1715.21 8.154 1433.43 130.04 2226

10.2655 - 12.0 2058.26 10.011 -> 1717.75 r~ 244.42 j 2.140

TABLA 5.12

ISOTERMA OF ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARRON ACTIVADO A 35’C,

‘4 ¡ C E
vI ej

(84 (Ii volí (aol/a3)

10.4561 1.0 4 ¶71.52

43
eqí

1% vol)

0.551

E n
¡ sql

(aol/a3) (mg/g>

(

(mol/kg)

0.736

¡

¡¡ 94.54 33.29

9.8232 2.0 r 343.04 1.165 199.89 67.03 1.457

9.6694 4.0 626.08 2.531 434.22 119.26 2.605

10.1770 6.0 i 1029.13 2.940 - 676.20 159.69 3.471

¶0.3468 8,0 > 1372.17 5.217 912.32 204.62 4.448

¡ 171.0251 10.0 1715.21 7.012 > 1202.16 ¡ 235.18 5.112

9. 9906 12.0 2058.26 8.526 ¡ 1464.66 273. 60 £ 047

L. [ 1 .__ .__¡______

82



Casartarias iape,-Ímel,taict.

TABLA 5.13

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVAN) A 45’C.

C~~ 43
a!

17 ver) 4 (mí/a 1

1-0

2.43

4.0

6. 0

8. ir

l0. O

12.0

17252

343.04

62ó. 08

1029. 13

1272. 17

1715.21

2052.26

TABLA 5.14

ISOTERMA DE AIISOI4CION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A SS’C.

-‘ ¡
¡ (gl (it voli

E C~,
11

-~ (sol/e

3)

1% vol)
1 -
~r n j r,-

(aol/e > 1 (mB/sl ¡ (mol/kgl ¡

171.52 - 0.639
¡ 1

~> 143.04 1.127

[

2.452

3.962

5.422

7.030

2.474

rl 4~O5 r 1.0

71 6457 2.0

—

9.9751 — 40 626.02

9.b245 6.0 1029.13

- -

10. (1914 8.0 2372.17

IO.3365 ¡ 10.0 1715.21

10.571)71 > 2’ (1 ¡ 2052.26

— ¡2096’ ¡ 27.11 0.589
203.67 66.47 1.445

>> ¡ ¡
420.90 12234 659
679.82 167 09 3.632

1
940. 63 196 22 4.230

1206.25 226 78 r 4.930
1454. 5. 760264 92

44

>8) -

ir 783$

10.1521

3.9335

9.7533

3.7598

9 7013

13 ¡004

E
eq 1

(it vol)

0. 577

1.170

2.522

4. 078

5.59-4

7.029

2.603

43

(mol/m

31

99. 00

200.75

434.22

699.73

959. 25

1216.37

1441.33

n

(mg/a)

2-4. 0-4

64.41

16.65

155.53

194.56

236.79

265.40

n

lmoi/kg( ¡

________________‘—‘—-4

0.740

a.400 ¡

2. 535

3.321 ¡

4.229

5.147

5.769

e,



¡a. heau,rear,s taper Lse,r!aIe~.

TABLA 5.15
ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE SILICAIITA A 25’C.

TABLA 5.16

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE
REPRODUCIBILIDAD,

E
a’

(it vol

1.0

2. 0

4.0

6.0

2. 0

10.0

12.0

E
al

3
aol/a 1

171.52

342.04

626 - 02

1029.13

1372.17

1715.21

2052.26

43
eqí

1% vOl)

0. 391

1.129

1 - 928

3. 652

5.466

7.412 -

10. 609

SILICAITA A 25’C.

E
el

1
3

(mol/a

67. 06

193.64

330.52

626.39

937. 54

1272.24

1819.67

71

img/gl

42.16

62.66

21. 75

92. 47

100.27

101.60

110.27

44

(gí

9. 9202

10.0116

10. 0039

lO. 0214

9.9712

¡ 10.0291

9.9721

O

>mol/kgl

1.047

1.492 ¡

1.777

2010 ¡

2.179

2.209

2.297



Ir. hacaltaeca, Lapa,,-reeataics.

TABLA 5.17

ADSORCION DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 35’C,

E
esí

(moi/m
3 1

79.62

204. 53

495.71

812.47

1147.21

1494.69

n

(mg/g)

42.32

63.65

27.52

97.16

103.53

101.54

1231.52 104.72

(mol/Isgí
...1

0.920

1.384

1.904 ¡

2.112

2251 ¡

2.207

2.277

ISOTERMA DE ADSORCION DE

TABLA 5.18

ETANOL SOBRE SILICALITA A 45~C,

-.

¡84

¡ E r~ E > E > n — n-
¡ al ¡ eqi > 1 ¡ 1

1 vol> [ (mol,’e3i [ (11 vol) ¡ (mol/m 1 sg1

8> ¡¡ (aol/ka)

—--“——————‘——k ——-————..-1¡

9.9947 1 0 171.52 0.445 76.36 43.22 0.953

i0.OOOi 20 4 343,04 1.170 200.76 65.51 1.424

lO.¡101¡ - 4.0 636.04= 2.911 499.49 85.94 1.268

10.004$ 6.0 1029.11 4.799 223.45 94.75 2,060

10.0057

10.0056 1

8.0

~

1372.17

1715.21

6.705

2.690

1150.49 1 102.16

1491.09 103.34

2.2=1

2.247

9.2823 ~> 12.0 2058.26 10.707 1827.18 103 21 2 244

ISOTERMA DE

44

1¡gí

99954

10 0190

‘0 0 ‘9

¡ 9.9923

10.0122

¡10.0197

9 9940

E
al

(it vol)

1-0

2.0

4.0

Gil

2. 0

ID - O

12. 0

C
a’

(moi/m

3

171.52

343.04

626 - 08

1029.13

1372.17

1715.2)

2053.26

C
esí

(it vol

0. 464

1.192

2.229

4.770

6.626

8.711

10.674

.5



5, Sletultadas Eapri..nt.les.

TABLA 5.19
ISOTERMA DE AnSORCION DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 55’C.

Id C 1 C C e n
Igl ~‘ c4~ CCI 1.01;> amgig,vol) 1 ‘‘ (aol/kgí

10.0074 1.0 171.52 0.408 70.01 46.69 1.015

9.9769 2.0 343.04 1.122 202.82 64.71 1.407

9. 9951 4.0 686.02 2.938 504.12 83.26 1.823

9.9885 6.0 1029.13 4.849 832.03 90.95 1.977

10.0015 8.0 1372.17 6.810 1168.51 93,90 2.042

10.0057 10.0 i 1715.21 8.690 2491.09 103.34 2.247

12.0 2058.26 10.694 1834.95 103.099.9993 12.0 2058.26 10.694 1834.95 103.09 2.241

TABLA 5.20

ISOTERMA Of ADSORCION DE ETANOL SOBRE 25)4—5 (A) A 25’C.

(

(8 vol)

aal
3

(moi/m )

E 43así eqí
3

it vol) (solís )

n n1

(mg/g) (mei/kgl

14

(8)

10. 0064

10. 0035

9.9821

9.9785

9.9842

9.9919

1.0

2. 0

4. 0

6. 0

8.0

10.0

10.0145 ¡~ 22.0

171.52

243.04

626.08

1029.13

1372.17

1715.21

2052.26

0.412

1 - 1 66

2. 29$

4. 865

6.802

8.774

10.722 4

_____ A.-.-

70.69

200.07

496.74

224.77

1168.16

1505.50

1250.05

46.36

65.22

27.29

39.79

94.25

96.26

96.00

- 007

1. 430

1. 297

1.951

2.042

2.105

2.026

“e



5. heula,ads iarari=entarea,.

TABLA 5.21

ISOTERMA DE ADSORCIO»

43 ¡

it ‘<oíl -

1.0

2,0

ir

6,0

2.0

10.0

12.0

E
ml

(mol/m
3 i

171.52

243.04

61=6.08

1029.13

1272.17

1715.21

2051=26

DE ETANOL SOBRE ZS)4-S (A> A 35’C.

E
•e3 ¡

1% volí

0.426

1.196

2.971

4.946

6.1=56

8 - 224

10.832

E
e51 ¡

(sol/e 1

73.09

205.2)

509. 79

242.66

1176.40

a514.08

1858.80

O

(mg/gl

.15.37

63.52

1=1.24

23.07

90.52

92.85

92.26

iSOTERMA DE ADSORCION

TABLA 5.22

DE ETANOL SOBRE 25)4-5 (A) A AVE.

a

E

it vol)

E
al

(sol/a3)

E

4% vol)

E
casia

(solís 1

O

Im,g/g)

ni

lmol/kgl -

9722 ¡ 1.0 1 121.52 0.420 72.06 45,92 0.993

171.0012

>0. 71029 ~>

2.0

4.11

)
)

)

343.04 1.207

626.08 3.007

207 10

515.96

62,59

78,14

1.360

<692

10.0478 6.0 1 1029.13 4.944 848.22 82.95 1.202

9.9402 — 10.0 1715.21 ¡ 2,1=20 1515.11 92.90 2.019

10.0090 12.0 2051=26 10.216 1255,82 92.39 2.0343

e,

¡ ¡gí

¡ ¡
rl 086?

1 ¡

- 101171)2 -
¡ ¡

¡ rD ulSí ¡

¡ t9742

9 9939

71 98/4

lmoi/kgl

0.91=6

1 - 280

-. - 766

1. 1=05

1. 967

2.011=

a- - (1115



5, Sesultadac t=per,mentmles -

TABLA 5.23

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE 25)4-5 (A) A SSC.

Id C C E E n n
sI el sql sql

Cg) 1% vol) (mol/a
3) (it volí (aol/e3) (íag/g) (aol/kg)

9.9972 1.0 171.52 0.407 69.1=3 46.79 1.017

10. 0047 2.0 342.04 1.162 200.41 65.61 1.426

9,9923 4.0 686.08 2.921 501.20 2521 1.852

9.9725 6.0 1029.13 4.859 833.74 90.22 1.961

9.9926 2.0 1372.17 6.515 1269.36 93.54 2,033

10. 0229 10.0 1715. 21 2.219 1513. 22 ¡ 93.04 2.022

9.9960 12.0 205226 10.799 1252.96 - 94.27 2.062

TABLA 5.24

ISOTERMA DE ADSOr{CION DE ETANOL SOBRE 2SM—5 (Rl A 25~C.

14 43 43 E E o n
el el eqí ea~l 1 1

(8) (it vol) - ~ 4% vol) - (mol/a3) (srg/g) (moi/lcg)

10.0604 LO 171.52 0.396 67.94 4732 1.030

10.0604 2.0 243.04 1.206 206.93 62.27 1.353

10.0301 4.0 686.02 3.046 522.65 75.20 1.632

100283 6.0 1029.13 4962 852.44 21.25 1.766

10.0040 8.0 1372.17 6.972 1196,47 21.05 1.761

10.0199 10.0 1715.21 2.976 1540.16 80.67 1.753

10.0449 12.0 2052.26 10.979 1283,95 20.24 1.744

8g



5, Ccau¡tadas Eapsr¡aelstaies.

TABLA 5.25
ISOTERMA DE ADSOI4CION DE ETANOL SOBRE 2514-5 (21 A 55~C.

14

(Rl

C.

al

1% vol

C
01

(mol/m
2)

C

eqí
1% vol)

43

(solís 1

n

(mg/gi (mol/kgl

10.0109 1.0 171.52 0.397 68.12 47.506 1.032

10.0128 2.0 343.04 1.184 203.15 64.33 1.398

9.9924 4.0 626.08 3.027 519.39 76.72 1 669

10.0106 6.0 1029.12 4.972 854.15 80.53 1.750

9.9966 8.0 1372.17 6.977 1197.16 ¡ 80.71 ¡ 1 754

9.9991 10.0 1715.21 8.971 1529.30 81.21 1.765

10.0172 ¡ 12.0 2058.26 10.949 1278.70 22.81 íaoo

—~ .—---—--.—--—> ——

TABLA 5.26

ISOTERMA OE ADSORCION IlE BIJTANOL SOBRE SILICALITA A 25C.

14

(~)

E — E 43 4 43 n

a2 a2 eq2 ¡ eq2 2

(it vol) (mol/a’ Y (Ii vol) (mci/mt lmg/gi

s

s

sol/ag)

10. 0166

10. 0122

9.9692

10. 0010

9. 9419

-9.9584

10, 0279

1.5

2.0

3.0

4.0

5.0

6. 0

7.0

164.19

219.92

328. 38

427.24

547.29

656. 76

766.22

0. 281

0.713

1. 649

2, 641

3.637

4.672

5. 653

30.76

78 - 05

180. 49

289.02

398.10

511. 39

618.77

98.79

104.10

109.20

110.01

111.10

108.30

102.20

1 - 332

1 - 4116

1 - 483

1.487

1. 501

1. 460

1 - 470

99



¡a

TABLA 5.27

ISOTERMA DE AUSONCION DE ACETONA SOBRE SILICAIITA A 25C

14

(E)

10.0184

10.0149

10.0082

20. 0216

9. 9851

10. 0190

10. 0155

C
m5

vol

1.0

2. 0

5.0

4.0

5.0

6.0

7.0

C
ea

(solís’

136.21

272. él

408. 62

544.93

621. 03

1=17.24

-~ 95,3.45
¡ ¡

Y

953 -
4% vol>

1.007

1. 94t<

2.898

‘. 9118

4.220

43

ti
(mol/e

¿4 32

Iii?. 16

265.31

394. 73

532.29

664.69

5 277 200. 48

n —

a
(mg/g)

59.02

78. 35

83. 02

36.86

36.41

88. 3D

SS. 57

n

(aol/así ¡

1.018

1.351

1. 431

1. 492

1. 490

1. 522

1.527 1

TA3L~ 5.28

ISOTERMA DE ADSROCION DE GLUCOSA SOBRE CAJlBON ACTIVAN) A 25 ‘C.

90



5. Ñcuitade Cspe’ientsres.

ISOTERMA DE AIJSORCION

TABLA 5.29

DE GLUCOSA SOBRE CARBON ACTIVADO A WC.

1
14

(g)

(

(guI

¡

¡ eq4

(gil)

(

(mg/g)-

1-O

2, 5

5.0

7. 5

9. 0

0. 343

1.022

2. 576

4.064

S.05l

6.052

14.638

25.133

3S. 297

40. 344

10.0 5.668 ¡ 44.205

TABLA 5.30

ISOTERMA DE ADSORCION DE GLUCOSA SOBRE SILICALITA A 25’C,

¡ - . -n
44 E E 1 n ¡

eq4 > 4 ¡

(gí (¿/1) (g/l) fmg/g)

0999’¡ ¡20.0089 4 2.0 ¡ 1.099
¡ — 4

10,0384 2,5 2.503

10.0865 5.0 , 4.989

9.9870 7.5 7.502 ¡

9.9527 9.0 8.999

10,0301 10.0 9.9596

__1~__

—0. 299

1.091

—0. 200

0.105

4.087

¶0.8296

10.0854

9.6306

9.7227

9.7764

9.7870

cl



TABLA 5.31

ISOTERMA Df ADSORCION DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA A 25’C.

14 C C u -ql — C n
05 *54 1

(gí (8 vol) (mol/m’ 1 (7 volí (mol/a 1 (mg/sl (moi/kg)

10.0195 1.0 171.52 0684 117.31 24.89 0541

9.9970 2.0 343.04 - 1.517 260.l~ 32.1= 0822

100285 4.0 696.431 - 3,345 573.73 5148 1.119

10.0151 6.0 1029.13 ¡¡ 5.335 915.115 52.37 i,132

10.0039 8.11 13~2y~ 3.3=71 1254 32 54.13 1:177

10.0031 iO.O 1715.21 ¡ 9.292 1593. 76 55.39 ‘ 04

TABLA 5.32

ISOTERMA BINARIA ETANOL/GLuCOSA SOBRE SILICALITA A 25, 0.

CíO 6/l
al

¡ ¡

— ‘4 ¡ E 43 > ¡7 > E n 71
4 sí : a4 > as~ =54 4 1 4

rg) (it vol) 4 (g/lI ¡ (5< vni 4 (g/li lmg/g) lmg/gi 4

10.0107 1.0 > 0 166 , 0.363 - 0.178 50.32 —1.1437
— ¡ ¡

¡ ¡ ¡ ¡
9976 2.0 11333 - 1.¶69 0.250 66.27 —1.6101

98116 >¡ 4.11 0 666 3.1122 4 0.662 ¡ 78.16 —0.4152

¡ 1 -

9 9990 6.0 000 4<’IO 11.957 >¡ 102.99 3.9652 -

• 10 0261 1 332 6.513 1.222 118.34 4.0799

99940 j 10.0 1 o66 ¡ 2694 [ 1,667 ¡ 105.119 -0.6459 4
4 4 ¡

1~ 9774 12.0 2 000 10.521 2.031 113.51 —2. 7426

92



¡a. Sesursases Lxpeca~c,,imaca -

TABLA 5.33
ISOTERMA BINARIA ETANOIJBIJTANOL SOBRE SILICALITA A 2S’C.

C /C -1/1
01 02

r c

3 3¡aol/e 1 l.oi’. 1

¡ 71 - 52

343.04

514.56

ase,09

857 60

1029.13

:25a ¡¡o

109.46

315,92

329.38

837.84

447.30

¿56.76

Vta 22

~ar 1 Cal fl~ -
.m0a’n~I_-.__mali. inaI.’kgí (ajeIlgí ¡mml’. (msla’kg¡

6199 0.00 5.096 4-092 161 99 0.096

32447 ¡ 9479 0195 í 646 4r9. 26 4 1434

¡ a 1
504.64 ¡ 194.29 0.102 1.345 698.93

67365 > 300.73 0139 1.379 9445¡ r.5O6

S29.~2 >¡ 403.08 0192 4399 1245 9 0.594

í0i7.69 1 522.44 0204 ¡ 1 34 1.461

¡<9069 r~, 62456 ¡. 939 — 11

¡ ¡

TABLA 5.34
ISOTERMA BINARIA ETM¿OL/BIJTAMOL SOBRE SILICALITA A 25’C.

C /C 0.1/3
01 02

¡ ~- , ~1
¡ >~ c,, c~ c,~

1 c ,
¡ a f •i 5
¡ ¡a) > (mol/.’¡ 4 (mc¡ aol/e’) 4 (mal/a 1 immIAcsI lmal.’kg)

9~34 ¡ 51 6

-ror’309

a 0946 - 1?’ 1’ ¡

- a 97 5 2=8 64 ¡

-¡ 9=54 265 5 ¡

9 9534 343 04

¡ 9 StO 405 ¡6

¡6-4.19

219.92

329.29

437.94

547.30

656.78

766.22

04 37

116.69

¡78.45

23144

295.12

346.61

408.29

-43 9<0 -

51 12

185.86 1

1299.41

40259 ¿

ío, 84 ¡

622-49

¡ 2046

4 315

1 428

1 499

4.448

1 St

- 432

4,,clrw ¡1 ¡501,64<

178. :19< 1 206

=03.69 I.1r4

39<4.71 > 1.424,

~zí 05 1
697 72 444

550 45 ¡ 1 532

1031.96 1 432

¡st

‘O. 0¡72

9.9633 -

9.9702

9. 9462

-5 0194 1
- ¡0-0044 ¡

9 -¡90 -

e,



5, SesaIl tases

TABLA 5.35
ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANOL SOBRE SILICALITA A 25’C.

C /t al/i
o> os

:~ ~?z>~ 1 í
í¿.’í ¡amaiie• (‘,sl.’09i

a, , o
¡sa¡akg¡ rmai¡e

7¡t real’a

9)

9.9929
109. 49<

343.04

25503 3.97
0492

0
09581

10.0120 69608 219.92 1 653. Sr j 44 ::r ¡ 0.329< 1.249< ¡ 74>99< ¡572 ¡

¡ ¡

‘0.0019 1029. 13 33439 994.16 ¡ 0353 <29<9 1195.49 9<21

9998 1355.17 437.94 1344.99< ¡ 0.229 242 59<04 49 1 ¡ 470¿0.00,1 1715.u 59721 i 99652] 435.35 0.993 1.118 ibiS?

TABLA 5.36

ISOTERMA BINARIA ETANOL/BIJTANOL SOBRE SILICALITA A 2SC.

C /C a3/I

01 02

- [i.ai%íí
9A909< 51456~ 07949<

1~~~-’-’
1/. ¡ (sal a Isal/Osí .‘¡~ (.eI,kgl

‘~ ~
¡ lOare 0169 934 -~ » 52

9.9989 64609 14599 9<4225 4 47 1’ 0 04’ 5 ‘4904 4 9<99 32 ¡

‘0.0325 2029.23 22892 99824 205.55 ~¡ 0.440

1100037 1372. 57 29)92 1331 714¡17590¡ 0 505

‘49535 <15.22 39<493 ¡~ 19<734’ 24825 425

43784 2019.58> :19 re ¡ 039$

1 527 1590<9 5049

¡ 1(44 aríl
921.4 542 ¡

>~ 1 9<8 ¡~ :10T.~~

1197 ¡ i33e.6 ‘saz ¡

=6



5. SabUiiaOaS

TABLA 5.37
ISOTERMA BINARIA ETANOL/BIJTAMOI. SOBRE SILICALITA A 25’C.

C /C mS/I
05 02

1a ~ ~ 0 o

• ‘gí 1 <malas 1 (solas lucí.’. 1 1 ‘uolflgI (dia,gl (sol/a 1 lacIA
8)

¡¡ lO 0022 ¡4 689< 049 ¡ 8757 - 186.54 1668 0997 0708 .705

10 LiSa 5579<21 355? 0.750< 0710 &íSiU-

‘a 09<95 ¡ 1029.11 ¡ ~&2 190: 4949 1 - 409<19 - O 467 105757 509<

¡ re ooeí ¡sofias ¡9<4.8 239<28 7442 0502 ceo, ¡ 1.110 -a .195

1 4¡ lO “12’ 715=2 228.92 166542 > 1243$ 0504 rn 945 ¡ 7.57’ 1448
4 1

1057> 705659< 27365 ¡~ 2101.43> 17540 7433 097) 227 131 1404

— ¡
572 59 > :;zw 38 .! 1139.49 ¡ 2249<9 J 2 342 - 1 075 1 777-

TABLA 5.38

ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANOLSOBRESILICALITA A 25~C.

G /C 7/l
05 02

c~, 064 C O “ “ c1

Igl <amIa’.) sosas 1 moí,s’í ).a1.’:~l )sai/l,g> )ndl».kg} Isaló, <4 ¡palAgí

-r ~ ~ 4 4209 - solíS =6.72 0975 02541

9 9640 200 (0946 11301 4 3999 ¡ 15190.704 0.9<99< 1170.76 ¡ (400

99770 (5012.62 > 34.82 143845 4 5821 4 09<3) 0755 499<9<6 1 ¡
¡ 4 1 4

9 114528 1 ~
la- 0192 f 1500.98 ¡ , 0563 0.430 1529<35 ¡ 1 992

¡ II <¡522 ¡ 7101-14 ¡~ 19155 2057084 04.99 0448 1 0.99<5 ¡ 4
¡ , 219<2.594 ¡314 ¡

¡ ¡
¡ 9 995) 2402.20 2)6 92 - 2370.85 129.06 0.114 0.099 ¡ 2499 92 1

99925 2701.47 ¡ 24629 [ 267266 156(5 - 0299 0903 28287’ l 202 ¡

es



5. aa’rar, <a-a

TABLA 5.39
ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 2S’C.

C /C 1/l
ní 0:9

c

<sala.~I

hl. 52

3404, <74

9<86.08

10=913

<37217

1715. 22

‘058 29<

c

¡salas

104621

272.41

544.89

81721

1089.66

1262.07

<(34.40

c

126 5<

298 01 ¡

SSS 54 ¡

962-50 -

1301. 74

1643.24 -

997

98.4<

<05

424 50

ea, 55

99<4 47

1325.7!

¡502 Os

<ma¡akg<

0.453

o 411

0.9<09

0.9<9<7

o 071

0. 727

0 56

0.7.’5

- 04<

:70<

:48

- 29<5

2’Y-

184.62

49<6. Vr

lOSO. 044

<644.37

2775.21

2S68. 95

¡-105 02

TABLA 5.40
ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25’C,

t/C ml/3
01 02

(malas 1 <‘ral4g(

st 9:,

42.95

0497 29

tos. <e

92’. 95

1199.79

14704.34

o 157

0.179

0.201

0238

0.252

1.200

0.19<5

al c

¡mal<kg¡ <sal/a’)

-0904 ¡ 58.12

1 294 ¡ =29.15

1-477 ¡ 605.94

1.9<18 ¡ 974.54

1.9<18 > 1160.12

<.9<29 1 1751.67

19<11 2143-19

u
¡El

05. 0747

<0.0)89

9. 9911

10. 0436

9.9768

9 9893

9 9a79

¡srol/64(

I.i2~

- 49?

1 010

2 0<5

- 929<

2.092

1 <¡Cl

<mmI/8,~(

9.9818 17.11

10-0027 114.23

9.8665 2=8.64

100152 3404.04

9.9908 457.28

l5~252 571.9<8

10.0030 9<86.09

O

<malas

046.2<

272.41

544.81

817.24

1789.9<9<

179<2.07

9<044.48

c
m’4l

<malas 1

42. <9

96.049

2089<5

719.79<

422204

551.88

9<69.86

(s,s!/9<e)

¡ 004

1 4/3

1 608

¡ 859<

<.870

820

<.‘a76 ¡



líesultasas espera

TABLA 5.41
ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SXLICAIITA A 25’C.

C /C .1/5
01 03

a, ¡

¡Kl (m8,s 8 ¡ <solaa 8

lO 0029 34.30

¡ It 0154 9<860 1
¡¡ II 0452 ¡, <3722

¡ <00040 ‘ 20583 ¡

1<1 0204 27441

¡ II 0097 343.04 ¡

9 8044’ ¡ 428.90

_____________________________________ ¡

‘34. 21

OIt 41

144.83

857.24

1089.66

1362.57

09<34.48

ISOTERMA BINARIA

O

(.05/5 1

30.9<5

9<1 - 99<

129.27

OSO. 94

264.21

339< - 52

(18.09

O

(lIaba. 1

:58.21

133.85

389.3’

665.’]

937. 38

1207.46

<484.6’

.el.flig 1 <sai/kg 1 ~ j ísoiía1j
0. 037

0.067

0. <080

0055

0.103

0.067

O rl!

0.980 9<s.76 1 OIT

.386 1 195.81 ¿450

1.508 1 518.18 1 .9<28

¡ 4 ¡

<.121 09<591 ‘571

1.120 <=01.59 1 9<23

8.545 ¡ liS’ 98 1.611

<1=9 —- 1902 VS ¡ 1.6049 ¡

TABLA 5.42
ETANOL/ACETONA SOBRE SILICAIITA A 25’C.

tIC =311
01 03

¡ (so<a’s 1o lsOasl <sol/sí (sol’. (‘4’ ,,~,so:..,. .ss..~ga

0-185

0.452

(5~),~í< <nabk~I ¡

a.
8004<¡

¡
-- -29<29 381

1981

<00<29

<0.0155

¡ -~
‘.1.52

343.04

4
469

¡~ 93.95

9519

549.95

=6.831 0.803.

- ¡ -45 24 ¡ 0 929
í~ 0082 68609 189.08 59472 513. 50 0.916 0.9<41 ‘08.22 <.597

¡ 99842
lO 0108

¡ 137217329. 13
- .

¡ 37609 1128553282.14 940.14¡ ¡
- -

¡

28160195.36 0.8710895 0.8<40.7=2 14 ¡1<3150 1.667
¡ jS9<< : 1 a-tI

100206 715.22 470.19 ¡ <625.56

0467.44

0.90] 0.859 199309 1.760

99865 4 205826 564.28 1970.9<8 49<099 0888
0

0839 2404! 9<7 j 8.724

97



5, Resal taoet O.*psrlmtnLa~es -

TABLA 5.43
ISOTERMA BINARIA flANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25C.

C /C mI/i
01 03

c o
~0 sql

l.ola’.~ 1 laol,a’ 1

27.24

54.49

<09.99<

<9<3.45

2<793

272 01

340.52

SE. 29

226-55

559.76

59) 94

1231.95

<560.03

<922.70

c
‘—3

<soLa 1

0.

041-28

9<2 79<

971!

14$. 95

22) - >9

270.99

0.653

1.09<5

0. =65

- 353

5. 389<

- 252

5- 39<4

o 272

0204<

(2. 452

= 69<2

0.720

o. :-sí

0.9<05

c

(malas 1

TABLA 5.44
ISOTERMA BINARIA BUTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25’C.

C/C l/i
0] 03

o,,
<.5</5

C
582

lamía. 1

O

soLas

m
lsol/,gl

~~~1

lamíAg!

lO <¡29<5 50946 139<21 2595 <16.33 i 0.833 0-198 ‘42.28 0.03’

9.9866 219.92 27241 100.9<8 24844 ‘.184 0.229 350-26 1.413

10-0151 ¡ 126.049 4019<2 204.08 39037 5245 0.242 584.40 1.521

0 0220 4:57-94 544.92 353.44- 5504 59 ..‘241 —--sar, 918.03 1.9<43

— <00009 547=9 681.03 429.9 9<40.33 1.181 0.405 109<9.72 <.586

9. ‘941 656.76 917.24 443.27 092.59< 1<35 0347 1325-ql 1 482

9-999<7 79<6 =2 45- 953. a~3a-.. 83 918. 71 1.124 0367 0570.55 1-492-4

----7
O

(sol,. < lamíais’

y

<51

rn-
11-0009

lO 0094

10.0045

10.1189

10. 01<0

9-9649

¡ 9.9983

O

<aol/a 1

<71 - 5=

343.04

606.08

1028.13

1372.07

17<5.22

2098.29<

<so! ,‘Sag 1

96.29 1. <25

257.91 ¡ <.196

622.55 <.727

991.12 2015

117975 2 loe

<722.42 2002

219369 2.059

98



1. kesull.ades Calaerímmrotaies.

TABLA 5.45
ISOTERMA BINARIA BIJTANOL/ACrTDNA SOBRE SILICALITA A 2S’C.

t/t ml/3
05 02

¡
¡

9

9.1794

<<¡.0174

99624

e ¡ c ?YJ7ZflX.2¡as 5q3 (8a<,kÉ(t 50?k81<malas
3) <sal,s’l Incilas’) <sai/g)

<09.49<. ¡( 409<.sz 4<08
¡ 33044 09<85 - 5.3831a4. 18 e12 904 ¡ 81.65 4 558.11 0614 0545¡ a¡2)8.92 ~ 6)7.24 ¡¡ 126.48 755.23 ¡¡ 0.9=6 06=)

ícsiYi ~1 1’641

4)1.52
9<049.9k

851.71

1.068
0.39<8

¶547

5 5545

<0. 0042

9.1949

10 0108

¡¡ ¿739<5 -i :021 55 153.47 957.60 ¡ 0.903 0>40 <>11.06 <.544

¡ ¡
0426.39< <2=486 222.5) 1566-8:5 ~, 0908 0590 140414

383.11 1430.:’ 29$. ¡ 1.4981374.31 0.573 ¡ 0449 - 1671.29 ¡ <.422

404>84 19<34.45 >~ 350.29 > 1581.67 :~ 0 8a041 <¡5=6 1 )93i.9V 1.0490

a

TABLA 5.46
ISOTERMA BINARIA BIJTAJ4OL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25~C.

t/C tl/S
01 01

Os,—

¡ <~l <50</5 1

1604 ¡ :¡¡9 44

lO 0141 <42.29

a- ‘49~’7 < <74.14

9 9’470 [ 2)8.92

-¡ .3004 29<2.70

a 9807 1 294.54

9 9846 1 32838

<.Jx ~ < lsdi.’8,~ < ¡ <,8a1/kg( Ismialagí ¡maLas, 1’ ImotaSRí

57.69

78.29

<0445

148.’)

19<8.52

224.23

288.20

6)161 ¡¡ O. 419 0.9<15 9<77.30 1. 134

¡ [
805.05 4 0.9<049 1 0702 893.35 <.341

4 1020.79 0.707 0.9<89 <125.27 1.399<

1¡ , ¡
1297.71 0.708 0.644 1445.52 1 :55= ¡

¡ 4 75)1 ¡
<471.89 ¡ 0.732 0.029< 179<1.41 ¡ 1

¡ 0.7)4 ¡ 0 594 20004. 9<6 3:5 ¡1779. 43 -

1986.65 f 0.7 059<5 4

1 - Un-SS 1 268

68< .02

084.34

1<189 66

1362.07

1614.48

<939<. 71

20404.10

99



5. l’4estata.:’ctharo¡a’aaaerat¡aart.

TABLA 5.47
ISOTERMA BINARIA BUTMIOL/ACET¶JNA SORBE SILICALITA A 25’C.

t /C zl/7
01 004

~r~í ~
c, ¡ C ¡cl.. ¡ C

Igl 1 sol,,s’ Isolan’5 <s,o;a’rn% <sol.’.t <smIrkell lsoí.al,gS <saoaa’)lmsIake)4
—

-10*184> 87.57 79<2.76 <<.34 7), 09 049<1 1835 ¡ ‘2116< lIS
¡¡ j 4 ¡

9.5749> <2<35 <11404 <~9V1C491)< 0.445 ¡ 1124-II
• < —I —.4 ‘53.24 4?10.12297 ííí~.sí[ - .48 222 9 - 0547 1 0715.22 9<5— — ¡- V5~ <71.14 1 - - 171002 1585.52 121. <. 5.53’ <‘707 ¡¡ 5549<41’1
-~ 00.0096 597.01 1716.21 545.40 ¡ <61914 ¡~ 0-464 1 0.963 ¡ 176034 ¡¡1

<a0081> 2:8;? ¡ 1<¡09<99- :9<379< <~.‘<¡¡ 0522 ¡ 0952 » <5<49<7> ¡
¡ ¡ — ¡- sOSalOa 0508) 2097.0454 190.44 02040-> 0555 05)) 4 22)440) ¡ si -

TABLA 5 48
ISOTERMA BINARIA BIJTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25~C.

O /r. — 9.10 - --

00 01

Y — e e o o . c
1a) .9 0 0 5

1, sq
1

¡54 mal,. 1 <malas 1 <msS/srl <solas, < tmsi/Ocg! : l.ela’kgl laOlaa

67.57

509.46

‘:5,-ls

‘51.24

l75.14

197 o~

871.72

1086.66

0307.59

1525. 42

1743.44

<96138

40.09< <¡0 10

9<1.11 955. 73

40.99 1205.19<

03.9<3 1420.9<4

124.25 <9<1407

<¡45.9<3 1

0.475

0.486

0.504

0.493

0.497

o -442

0.995

1.0’)

- 0=4

- 045

1 090

5 007

5<2.22

1048.86 1 409<

0289<-lS j <.428

424.09< .5(S

:ifl :.:~

<0.0070

9-9797

10.0014

‘5 0339<

100100

•0 <‘‘2

500



fI. AesuIt.dn’ £Kpertm~nta1es.

TABLA 5.48
ISOTBMA BINARIA BIJflNOL,’ACETONA SOBRE SILICLLXTA A 25 0.

C /C =3/1
el 0$

r

ciTaaol/a’) OTiTIano2,a’2 C,moj/a
2 5 4aot~t2 ao3~.’5 taoI/k¡A> I~=]./k¡)

‘0.0119 2425

54.46 22.23 59.56 lea’

— 21.59

229.26 9524 ~99 ~0267 >401 192.66 Sc,

II %í9 ¡

‘‘009I’

½ 0998

O2~9

329.22

459.’2

559.24

o1674

¡

¡ 190.69 ¡

¡ 55

22.41

214.64

420.44

526.15

13969 1.421

4449 ¡

‘22~’ 2.4761

1400’,

225.4 O’> 421

— 524.69 449

- 64357 J

7S~-í4 .422

‘10052’ 755.27 222.27 616.22 ~.92, 1388 93564
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TAELA 155
CUEVA DE BO~WA DE ETAflOL SOBRE SILICALJ1A

INFLUEJCIA DE :3 GONCD<ThACJON ONICJAL A CAUDAL CDWSTANTE LQ C mL,’min)

O TIC) = 23

eín¡ulD86¼ Y ní’ 9-u

E (ID vn)>

5 .3

.3

0’ 3

ES

Su

<~1

330 ¡ 9

5, ~f7

21

3 0S54

21

SS

SS

.3

9

2

4



fABLA 556
CURVA DE ROTIJPA PE ZUtNOI. SOBRE SILICAIITA

INFLUENCIA bE LA CONCD(fl,AuI0u~ 1H10! 2 A C,,UOC.CONSTARTE CQ<’2.6 ol/cin)

o <Y.vol) = 2

9 (¡nl/mm) 25835

t (mIlis) = 1136$

1 VOl 23

1/ ~g) = 2023035

1 (v,Xn) 4<~1;~

C (2 L”23> O Y O

00 0.0000

21 0.0000

0.2703

1 0.545?

1.- 7296

¡1. ¿7117

O ¿ 0.9536

9041- 0. 9824 ¡

1. 9850 0-9925

1 300’ 21 e”S81

0>969

.1.0.312 1 2006

2. 00212 1.0031

2.0000 1 0000

1 “2150 0. 9975

19950 09925

(‘Din)

35. 13

36.23

37.13

.3; Y”

39.12

40-13

41.13

42.12

43<13

44.13

45.13

46. 12~

47.13

43.13

49 13

50.13

Of,



TAEL4 5.57
CURVA DE ROTUISA DE ETANOL SOBEE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE <0=2.6 val/mIlis)

(CLIn) 0 2% vol) 0 ¡ 0

18.75 0.0000 0< 0000

¡ 19.75 0<0000 0<0000 ¡

20.75 00000 0.0000

21.75 00000 00000

=275 1.7499 0.4374 E
23.75 2. 8705 0.7176

24.75 35707 0.8926 ¡

25.75 3.8769 0. 9692

26.75 39635 0.9908

27 75 39773 09943

2S.75 3.9497 0.9874 -

29. 7$ 3-9409 0.9852 E
30.75 3.9196 0.9799 1
31.75 3. 9623 0.9905

Ii 1O (y.vol) = 4 T Ud e 24
= 25619 lE (g} 20-6072

¡¡ 1
E: t (mm> 10.240 Y (minI = 2-R ¡

lo,



5. Fsat~<’s L.upu’íuenut’u.

TABLA 558
CURVA DE ROnIRA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (02.6 El/vals)

¡ C (Xvol) = 6 T Ud) • 23

OCmi/mm) = 2A835 U Cg) = 200035

t (.InI m 11869 Y (vals) u 2.8

(non) C <2 vol) C / Oo

14.24

15.24

16.24

17.24

18.24

19.24

20.24

21.24

22.24

23.24

24.24

25.24

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

2. 4526

4.9920

5.6633

5.8243

5.3753

5.8447

5. 8673

5.8740

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0. 4087

0.3320

0.9439

0.9708

0.9792

0.9741

0.9772

0.9790

lo



E. Ru.uIt&dus ExperI..ntal.s.

TABLA 5.59
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOERE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAliDA]. CONSTANTE <91 .0 ml/mini

C(2vol) val TUC)m25

= 1-0318 It Cg) = 30.0012

1 (mini = 10.86 Y (vais) = 20 0

(Edn) CUZ vol) O/O

189.14

191.14

193.14

195.14

197.14

199.14

201,14

203. 14

2215.24

207.14

209. 24

211.14

213.14

215. 14

217.14

219.14

221.14

223.14

225.14

0.0000

0-0000

0.0837

0.1553

0.2247

0.3001

0. 3873

0. 4659

05462

0.6307

0. 7221

0. 8019

0.2717

0. 9322

09532

0.9653

0- 9727

0.9837

0.9925

0.0000

0.0000

0. 0837

01553

0.2247

0- 3001

0.3873

0. 4659

0. 5462

0. 6307

07221

08019

0.2717

09323

0.9532

0. 9653

0-9727

0.9237

0. 9925

‘CI



5. Resultadus Exprlmentales.

TABLA 5.60
CURVA DE ROIIJPA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTR&CION INICIAL A CAUDAL CONSTASTE (0=1.0 ml/minI

(Edn) 0(2 vol) O/C

127.24 0.0000 0.0000

32924 0.0000 0.0000

13124 0.2107 01054

13324 0.5063 0.2532

135.24 0.7845 0.3923

137.24 0.9696 0.4848

139.24 1. 1332 0. 5936

141.24 1.4416 0.7203

143.24 1.6067 0.8034

145.24 1.7334 0.2667

14724 1.8626 0.9313

149.24 1.9210 09605

151.24 1,9135 0.9568

153.24 1.9371 0.9696

155.24 1.9905 0.9953

O (Zvol) = 2 7 Ud> = 26

Q-(f1/SIL) = 1.0415 It 30.0116

<minI = 10.76 Y <vais) = 15 0

11?



S. Resultados £xper(sentales.

TABLA 5.61
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUD4CIA DE LA CONCD¿TRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (@I.0 ml/vais)

C (Y.vol) = 4 T Ud) va 26Q(ml/min) = 1.0520 It Igl = 30.0024

1 leáis) = 10.65 Y (mis) 7.0

(aún) 02% vol) 0/O

34.35 0.0000 0.0000

85.35 02927 00732

86.35 0.7262 01816

• 87.25 1.2330 0.3082

88.35 1.7944 0.4486

• 89.35 2.2887 0.5722

• 90.35 2.8104 0. 7026

91.35 32712 0.8278

92.35 3.5494 0.8873

93.35 37891 0.9473

9435 3.8587 09647

• 95.35 3.9096 W9774

96.35 3.9928 0.993=

97.35 4.0164 10041

113



5. uesuutdn Experlsentales.

TABLA 5.82
CURVA DE ROTUPA DE ETANOL SaRRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCD¡TR&CION INICIAL A CALIDA!. CONSTANTE (Ovalo ml/vais)

C (%vol) = 6 T ( Cl = 25

9 (ml/mis) = O. 97S4 It = 30. 0143

£ (mis) = 11.49 Y (mis) = 5.5

(mis) C (2 vol) O / O

6251 0.0000 00000

68.53 0.0000 0,0000

6951 0. 0000 0. 0000

70.51 0.0000 0. 0000

7L51 1.2093 02015

• 72.51 2.0141 0.3356

7353 2.0512 0,5085

74.51 40262 0.6710

-0.8341

76.51 5.5253 0.9208

77.51 5.8706 0-9784

78.51 6.0450 1.0076

7951 6.0320 1.0053

_______________________________________________________ __________________________ — __________

¿14



5. ResuStado. Cxperlm,í’tales.

TABLA 5.83
CURVA DE ROPIllA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCDITRACI0N INICIA]. A CAUDAL CONSTANTE (0.4.0 val/minI

C(%vol) = 8 7 UC) = 25

Q (ml/mis) = 1.0479 lE (gí = 30.0015

t (vais) = 10.70 Y (¡ulis) S.S

(mm) 02% vol) 0/0

¡ 52.30 00000 0.0000

53.30 0.0000 0.0000

54.30 10069 0.1259

5530 21130 0.2639

56.30 4.0970 0.5121

57.30 5.3262 0. 6733

53.30 6.4221 0. 8023

59.30 71052 0.3822

6030 7. 5271 0.9424

61.30 7.6641 0.9530

62.30 77473 0.9624

6330 77113 0.9639

6430 7. 7225 0. 9653

lis



5. ResuItadus Expce’Lvaentaíes-

TABLA 5.64
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9=1.0 mI/vais)

C (Xvol) = 10

Q(vaáI/vair¿) = 121525

t (.15) = 1065

l

lE

Y

Ud) = 25

Cg) = 30.0091

(vais) = -4.5

t (minI CIZ vol) O/O

4435 0. 0000 0.0000

45.35 0.0000 0.0000

46.35 0.2207 0.0220

4735 3.0525 0. 2053

4785 4. 6325 04613

¡ 42.35 5.8172 0.5217

48.85 6.9437 0.6944

E 7.5933 0.7593

4925 7.3343 0.7834

50.35 2.4540 0.8454

51.35 ¿.9012 0.2901

52.35 9.2725 0.9273

53.35 9. 5272 0.9527

E 54.35 9.5520 0. 9552

¡ 55.35 9.6054 0.9605

56.35 9.7184 0<9713

156



1. Rctjltados £xperlvaenta¿es<

TABLA 5.65
CURVA DE ROTUBA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCU¿IFACIOH INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9=1.0 mí/mIjis)

O (Xvo]) -u 12 1 PC> 25
¡

¡¡ O (ml/vals) 1.0425 lE (gí = 30. 0023
¡

(vais) t 10.75 Y (mus) = 2

tumln) CCX vol) 0/17

40.25 00000 0. 0000

41.25 0<0000 0.0000

41.75 0.2207 0.0937 ¡¡

42.25 3.0525 0.4225 ¡

42.75 4.6125 0.7338

5.8172 0 8377

43.75 69437 00458 ¡

44.25 7.5933 0 9432

44.75 7.3343 0 97’5

45.25 2.4540 0 98 “ ¡

46.25 2,9012 0 “5.5

47.25 9.2725 0- 9822

‘‘7



5. Resultados Exprrtyuntales.

CURVA DE ROTUBA

INFLUENCIA DE LA CDNCB4I1iACION

TABLA 5.66
DE ETANOL SaRRE SILICALITA

INICIAL A CAUDALCONSTANTE(01.5 val/mini

C tXvol) = 1 T Ud) = 25

QÁml/valn) = 1.5094 It (g> = 30.0173

<ruin) = 7.42 y (ruin> 12.0

<minI 02% vol) O/O

E 125.58 0.0000 0.0000

127.58 0.0000 0. 0000

• 129.58 0.0000 0.0000

131.58 0.1593 0.1593 E

133.53 0.232.6 0.2326 E

• :35. SS 0. 350E 0.3506

• 137.58 0.4834 0.4834

1395£ 0.6698 0.6690

141.58 0. 7940 0. <7940

• 143. 53 0.3722 0.3722

145. 53 0. 9790 0. 9790

• :47.53 3.0014 1.0014

153. 50 1.0060 1.0060

Mu



6. Resultad..s Expee’uvaentalcs.

CURVA DE ROPIllA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

TABLA 5.67
DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INICIAL A CAUDA]. CONSTASTE (91.5 rut/mis>

O(%voll = 2 T (“CI = 26
~ <~-~~fl> = 1.5142 Y (g> = 30.0075

E! 1 tmis) = 7,40 Y (vais) = 9.0

O 2% vol) O Y 2.

0. 0000 0 0000

0.0000 0 0000

0,0000 0 0000

0.0000 0 0000

0.3804 0<1902

0.2946 0.4473

1.3012 0.6516 E

1.5492 0. 7746 ¡

17416 0.8703 ¡

1.8534 0 9267

1.9902 0.995!

2.0112 1.0056 ¡

t (~Ifl)

82. 60

• 85.60

• 87.60

¿9.60

01 60

92.60

95.1-0

CV ¿0

• 99.60

0£.

o

O 0

:9



S. urcultad”— E,cpee’csenta)es.

TABLA 5.68
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIONINICIAL A CAUDALCONSTANTE(01.S val/mis)

<mi») 02% vol)

52.61 0.0000 00000

53.61 0.0000 0.0000

54.61 0.0000 0.0000

55,61 0.00021 0. 0000

59.61 0.4020 0.1005

60.61 1.1397 0.2849

61.61 2.4700 0.6175

62.61 3.2860 0.8215

63.61 3.5716 0.8929

64.6! 3.842-0 0.9606

65.61 3.9244 0.9811 E

6661 4.0262 1.0065

67.61 4,0237 1.0059 E

C (%vol) 4 T Ud> = 26

Q (ml/vais) 1.5178 lE (g3 = 30.0082 ¡

tr (tuis) = 7.39 Y (vais) = 4.0

1 2<’



s. I;eufjltadus Z=perlvaeutdlea.

TABLA 5.69
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE(01.S mi/ruin)

• C lRvo%) = 6 T UC) = 25

U lval/mis) = 1507! lE (gí 30.0233

E. t (mir’¡) = 7.45 Y (vals) = 3.0

• o ¡CICO, 0(8 vol) 020

43.215

• 44.05

421.2:5

46.55

4 -3

4¾. <2

L< fi

0,0000

0. 0000

0. 7356

1. 3705

2. 3557

.3.3.344

4.0473

4, 6323

3, 42121.:

5, S06¡•

21.9923

6.0431<.

0.0000

0. 0000

21. 1231

0. 2284

0.3926

o S55

21,7720

o Q7C.3

2!.

>21

121



8• Rcadlta’j,s L”pe’juueu£ufes.

TABLA 5.70
CuRVA DE ROrJPA UE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (91.5 mi/vais)

C (xvol> = T UC) = 25

Qival/vain> = 1.5149 lE Cg) = 30. 0126

(vais> = 7.40 Y (guiri) = 2.5o

(~Ifl) 0 (8 vol) O Y O

30.10 0.0000 0.0000 E

35.10 0,002)0 0.0000

¡ 26.10 0,002)0 0,02)2)0

• 37.10 0.2729 0 2:341

17,60 1,3274 0.U59

38,20 3.5419 0,4427

• 38.60 5.0572 0.6322

• 39.10 6,3862 0,7983

• 39.60 6.8992 21.5<624

¡ 40.10 7.345; 0. 81 ¡

40.60 ./. 5042 0. 9455

E 41.10 7.65<79 21.9610

• 41.60 7.9251 21. 9906

42.10 7. ¡‘.026 0.9916

43 10 7. 92.3<6 0.

122



8. Fe~Ituaus Sc,per!vae’ntaii’=.

TABLA 5.71
CURVA DE flOfliR>. DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENWACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9=1.5 val/máir,)

E <%vriul = 10 T WC) = 26

Q (val/mis) = 1.5113 lE (g) = 300082

= 7.42 Y (unáis) 225

2 (míen) 02% vol) O/O

¡ 23. 53 0. 0000 0. 0000

24.50 0.0000 0.0000

25.32 21. 00021 0. 00021

26. 52 0. 002)0 0. 2)000

27.53 2.6327 0.2632

¿ 5.1130 21.5113

25 51. 7.3573 0. 7357

8.6689 0.82162

1) 9.4626 0.94212

30.05< 9.5749 0.9874

210. 51 9.9631 0.9963

3’ 21~ 10. 2)451 1.0645

32.55< 10.1255< 1.0125

E 33.53 10.1308 1.0)30

‘.3,



5. dIeuI (-‘dos Exper 1

CURVA DE ROTURA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

TABLA 5.72
IlE ETANOL SOBRE SILICAtITA

INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0=1.5 ml/mEs>

C (Zvol) = 12 TUC)24

O (ml/vais) = 1.5159 lE (sí = 30.0108
t (más) = 740 Y (mi»> = 1.5

(mis) 0 2% vol) 17 Y O

20.60

2). 60

22. 60

23.60

24.10

14.00

25. ¿0

25.60

26.10

26.60

27.10

27. 60

28. 60

0.0000

0.0000

0. 0002¡

1.4614

6. 3083

9.3920

0. 935:,

<.4790

IV. 2224

322,137

12. 02<73

12. 0669.

11. 9429

0.0002)

0.2)000

21. 0000

0.1237

0.5672

0. ¿MS

21.9113

0. 9566

0. 9252

1.0011

1. 0022

1 .0054

0.9952

lío



8. fle’u1t.dus Expee’Iá.entxle.

TABLA 5.73
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE f Q2.0 el/mis)

O (Xvol) = 1 1 WC) = 26

O (ml/vais) = 20001 lE Q) = 30.6091 2
(mi»> = 5.60 Y (tus) = 9-5

vol) 0/17• CLlfl.

• 99.40 0.0000 0 0000

:2)2.40 o. 02)021 21 002)

12¡5.40 0. 0000 0 0000

• 108.40 0. 1594 0 1594 ¡

yO 0.463? 21 4637

4 0.7283 07283

y o 0.8723 0.5<723

0 42) 0.9302 0. 9307 E

2 yO 0.9655 21.9655

1.302? 1.002?

2 4 0.9965 0.9965

1.002? 1,021’??

¿25



5. Resuftaí0s Erper!vaentale’s.

TABLA 5.74
CURVA DE ROTURA DE lITANDO SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CUNCEKTRACIONINICIAL A CAUDAL CONSTANTE(92. O val/mis)

(mis) 0 22 vol) O/O

54.40 0. 0000 0. 002)0

55.40 0. 0000 0. 0000 E

56.40 0.0002! 0.2)000

57.40 0.•L00!3 0.0000

58.40 0.005<? 0.0043

59.41 21¡.026¡? 0.0130

60.40 0.3.326 0.1563

• 61.40 0.7485 0.3742

• 62.40 0.9534 0.4767 ¡

63.40 1062 0.5531 ¡

64.40 2503 0.6251

• 65.40 .3<75<2 0 6991 ¡

66.40 .5074 0.7537

- 7.40 .6925 0 8462

69.40 1.7965< 0.8984 ¡

E, 69.40 .8713 2)9256

¡ 70.40 .90!! 0.9505 ¡

• 71.40 .94??. 2~ 071.3

E 72.40 .9422 21.9711

73.40 .95216 0.9799

• 74.40 98<9 0. 9934

75.40 .95<5<3 21.9941

O {Xvoi) 2 T WC) :25

<ruin) = 5.60
(vais) 2.5



5. ResuIExds Sxpe’¡tentMe’.

TABLA 5.75
CURVA DE ROTUPA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

ItqFLUFJiOIA DE LA OONCENTRACZDN IN]CIAL< A CAUDAL CONSTANTE

O !Yvol) -u 4

2) imJ./rutisl u ¿.9912

leáis) “ 564

(9=2.0 val/vais>

T PO) =~ 25

W Igl = 30<0160

Y (ruin> 3.25

O 2% vol) 0<0

0.0000

0. CODO

0.0000

0.0003

0. 2443:

0. 4$o

31 21423

.32’??.

1. 90V

2.4724

2,1.21,74

3 ,6

3.7070

3.1.905

3.86>0

3.5<309

0.0000

0.02)00

21, 0302!

0. 001)0

0. ¡32,1>..

rs.

2.

4

• 43,36

41.36

C 36

5£.

«‘2

5<0

¡1~ >21

• 50.86

51 6<>

127



8. F,tSILCd,><u uxp’¡yr<t.’cus,

TABLA 5.76
CURVA DE ROTURALE EtANOL SORBE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTPACION INICIAL A CAUDAL CONSTARTE (9=2.0 val/att

C(%vol) = 6 TUC)’25

9 (mucl/vainl = 1.9906 lE {g> = 300015

ir (milis) = 5.67 Y (vais) = 2.5

1 (mi») 2? 2% vot 0 ¡ 0

2136

22.36

23.26

34.36

34.86

35.36

35.26

36.36

36.26

37.36

37.26

38. 36

39.36

40. 36

0.00021

0.0000

0.0000

0<00021

0 4070

312119

2.6353

6z5<21

4 3.160

-u 3;

5 <50-3

e 461-”

0,0000

0.0000

0.0000

21.0000

0.0670

0.2019

0.4391

21.6040

0.7227

0. 5<221

0.9319

0. 9759

0.9207

0. 994?

1?”



6. ResuftaEds £xpee’Ivacntale.

CURVA DE ROTURA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

TABLA 5.77
DE ETANOL SOBRESILICALITA

INICIAL A CAUDAL CONSTASTE (9=2.0 val/mi,,>

(%vol) = a
9 (val/mis) = 1.9966

t (vais) va 5.62

Y
Y

Y

(“Cl = 25
Cg) = 29.9989

(guja) s’ 2.25
iCifl»)

¡

C2% vol) O/O

o

=5.38 0. 0000 00000

26.38 0.0000 0.0000

27.38 0. 0000 0. 0000

¡ 28.38 0. 0002) 0. 0000

28.88 0.2405 0.0300

29.38 2. 0303 0. 2537

¡ 29.99 3.9442 0.4930

30.38 5.4421 06802

30.88 6.1985 0. 7748

31.38 7.1289 08911

E 31,88 7.5585 0.9449

32.32 7.7548 0.9693

32.88 7. 6952 0. 9619

33.39 7.7287 0.9660

34.38 7. 7299 0. 9662

¿=9



S. Rení tados ExpcrI.est.iei.

TABLA 5.78
CURVA DE fiOflifiA DE ETANOL SOBRE SILICAIITA

INFLUENCIA DE LA CDNCYNII8ACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9va2.O ml/vais)

C(Xvol)

9 (val/mir,)

(vais)

10

1.9931

= £63

TUC)y2S1

lE (g) va 30. 0020

— £

Y (ruin)— 1.

O/O

0. 0000 0< 0000

0.0000 0.0000

20.37 O 0000 0. 0000

21.37 0.0000 0.0000

• 21.87 0.3685 0.0368

22.37 6<4978 0.6497

22.87 8.1932 0.8193

• 23.37 8.8068 0.8806

• 23.87 9.3222 0.9322

24.37 9.6265 0.9626 E

24.87 9. 6675 0. 9667

25.37 9.6737 0. 9673

26.37 9.7221 0.9722

27.3T 9.6128 09612

28.37 9.7892 0.9789

2937 9. 7234 0. 9723

30



o-. Reu~íItad. Ee<perlse’ctaIe’u.

TABLA 5.79
CURVA IlE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFL£JKNOIA DE LA CONCENTOACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE 102.0 val/vais)

Cu(’/•VOlI = 12 T WC) = 2$

O (val/mini = 1.9970 Y Igl = 29.9903

t (ruirO = 5.62 Y (vairul z 0.4

1 <fflifli 0<8 vol) 0/0

0.2)0021 0.0000

.35< 0.0000 0. 0000

u>)OO.3 ¡,, 0000

0.0000

1.208] 0.2007

<<.3*? 3.94?•’

339¼ 3.
21 8600 ¡‘3,

12.5990 5’!

1. ‘i92~4

22.0431.



s. Resul tadus rc’pee’Isentaues.

TABLA 5.80
CURVA DE ROTIJRA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9=2.6 val/miril

C (%voi) = 1 T WC) = 25

9 (.1/mis) = 2. 5990 lE (g) = 300093

t (mm) = 4.31 Y(vamn)=8.4

<iB
1»> O% vol) O / O

85.69

86.69

87.69

88.69

89. 69

90.69

91.69

92.69

93. 69

94.69

95.69

96.69

97. 69

98.69

99.69

100.69

101.69

102.69

0.0000

0. 0000

0.0000

0<0000

0.2364

0,3295

0.4253

0.5105

0.6209

0, 047

0.7965

0.3683

0.9255

0.9588

0.9960

1.0173

1.0359

1.0319

0. oooo

0.0000

0.0000

0. 0000

0.2287

0.3186

0, 4113

0. 4927

0.6005

0. 6815

0. 7703

0.8398

0.8951

0. 9273

0.9633

0.9839

1. 2)019

0. 9930

132



u. Ru.ult&Ous Expee’l..otales.

CURVA DE NOTUBA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRAdION

TABLA 5.81
DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0=2.6 ml/milis)

C <%vbí) 2 T WC> = 25

9 (val/ala) = 2.6033 lE (g) = 30.0072

(vals) = 4.30 Y (val,,) = 6.0

t <mi») CUZ vol) O/O o

E 5170

52.70

E 53.70

54.70

5570

56.70

• 57.70

58.70

59.70

60,70

• 61.70

62.70

63.70

64.70

65.70

¡ 66.70

67. 70

69.70

0<0000

0.0000

0.0000

0. 0000

0.1868

0. 3718

0.5806

0.9544

1, 2872

1. 5394

1.7333

1. 8262

1. 8996

1 . 9630

1.9704

2.0065

2. 0052

1. 9990

0. 0000

0.0000

0.0000

0.0000

0. 0934

0.1259

0.2903

0.4772

0,6436

0. 7697

0.8666

0.9131

0.9498

0.9815

0.9852

1 . 0032

2. 0026

0.9995

, 33



5- Remití tad. £xpe’Icntsles -

tABLA 5.82
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (9=2.6 ml/ruja)

C (%vol) = 4 T WC) = 24

9 <ml/sin) = 2. 6107 It Cg) = 30. 0016

1 (ivaja) = 4.30 Y (ruin) = 3.25

t <mi») C(XvoJ) O/O
o

32.20 00000 0. 0000

22.70 0.0000 0.0000

33.20 0,0000 0.0000

33.70 0.0000 0. 0000

34.20 0.1752 0.0438

34.72) 0. 7605 0.1901

35.20 1.2445 0.3361

3570 1.9897 04974

36.20 2. 5537 0. 6384

36.70 3. 0126 0. 7531

37.70 2.6046 0.9011

38.70 3,8041 0.9510

39.70 38573 0.9643

40.70 3.9232 0. 9833

41.70 3.9145 0,9786

10<4



5. Besul Lados Z~ee’ Ienti es.

CURVA DE JiOTIJEA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

TABLA 5.83
DE ETANOL SOBRE SILICAIITA

INICIAL A CAUDA]. CONSTANTE (92.6 ml/ruja)

O <8vo]) 6 T WC) 24

Q (ml/vais) = 2.6042 lE (g) = 30.0069

(mi,,) 4.31 Y (val») = 1.75

(Bit) 2) 2% vol) O Y O

22. 69

23. 69

24.69

25.69

26.19

26.69

27.19

27.69

22.19

38.69

31.69

0.0000

0.0000

0.0000

0.2710

1.6039

3.5221

4.5112

5.3007

5. 7077

5. 2367

5.8407

5.2620

5. 8294

0.0000

0.0000

0.0000

0.0451

0.2673

0.5370

0.7539

0. 8824

0.9512

0.9727

0.9734

0.9770

!3. 9732

1 35



5. Re.ultads ExperImentales.

CURVA DE ROTURA

INFLUI=ICIA DE LA CONCENTRACION

TABIA 5.84
DE ETANOL SOBRE

INICIAL A CAUDAL

5 IL] CALI TA

CONSTANTE<02.6 val/mis)

C (%vol) = S T WC) = 24

9 <ml/gui,,) = 2. 5944 lE Cg) = 30.0045

1 Caía) = 4.33 Y <.10) = 1.5

t

<mi») O <2 vol)

O/O

16.67

17.67

12<67

19.67

20.67

21.67

22. 67

22.67

24. 67

25. 67

=6.67

27.67

0.0000

0,0000

0,0000

0.0000

4.7253

7.1138

7. 7390

7.7470

7. 7962

7.2654

7.8142

7.8671

0. 0000

0. 0000

0. 0000

0.0000

0.5294

0.8892

0.9673

0. 9683

0.9745

0.9831

0. 9762

0.9832

13~



Resultados £xperjsent&Ies.

CURVA DE ROT¶JR&

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

TABLA 5.85
DE ETANOL SORRE SILICALITA

INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0=2.6 ml/miO)

C(Zval) = ID T WC) = 25

9 (val/vals) = 2.6172 lE (g) = 30.0050

1 (vais) = 4.29 Y (mis) = 1.0

1 (mm) 01% vol) O/O

13.71

34<71

15.7]

26.71

17.71

:8,72

19.71

20.71

23.7)

22.71

23.71

0. 0000

0.0000

00000

0.0000

05091

5. 2627

9.4962

97929

9. 8228

9.5202

9.8102

0. 0000

0.0000

0. 0000

0. 0000

0. 0509

0. 5262

0.9496

0.9792

0. 9822

0. 9520

0.9510

, 37



$. Rení taJos Expertmentale..

CURVA DE ROTURA

INFLUENCIA IlE LA CONCDCIPACIOm¿

TABLA 5.86
DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INICIA]. A CAUDA]. CONSTANTE (q”2.6 ml/mt,,)

C (iCvofl = 12

O (ml/vais) = 2.6028

(vax») = 4.31

Y

Y

Y

WC) 25

(g) = 30.0073

(vais) = 0.5

za 0 <2 vol) O/O

11.69 0.0000 0.0000

0. 0000

0, 002)0

0. 2)000

E 15.19 0. 6519 0. 0543

15.69 3.54<75<

16.1<9 10.3556

16.69 11.4464 0<9528

17.19 11.6153 0.9679

1<7.69 11.7350 0, 9779

18.19 11,8414 0.9867

19,19 31.5<454 0.9871

19,69 11.832)5< 0.9859

30



Res’flta do, £rpee’

TABLA 5.87
CURVA DE ROTUFA DE ETANO!. SOBRE SIL ICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCD¡WACIONINICIAL 1. CAUDAL CONSTANTE (9=1 - O ml/mini

E t (ucin) 0 <2 vol) O / O

70.49 0.0000 0. 0000

E 72<49 00184 0.0134

• 76.49 0.0354 0. 0354

5<0.49 0.0646 0.0646

• 88.49 0.2696 0.2696

92.49 0.3296 0.3296

• 96.49 0.3397 0.3897

¡ ±00.49 0.4621 0.4621

104. 49 0. 5406 0.5406

08.49 0.6000 0.6000

112.49 0.6607 06607

116.49 0.7054 0.7054

20.49 07531 0. 7531

124. 49 07977 0<7977

28.49 0.8501 0.8501

32.49 0.9025 0,9025

¡36.49 0. 9428 0.9432

140.49 0.9545 0,9545

E 142.49 0.9657 0<965?

E 146.49 0.9763 0.9763

±50.49 0.9723 0.9723

C (Xvoi) = 1 T (‘Ci 2S

9 (ml/mis) = 1.0055 lE (g) 20.0326

(vair,) = 15.51 Y (guiri) 51.0

Le



6. PoSUltados FSperfsuntaIe.

TABLA 5.88
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERAflA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0=1.0 val/mIs)

C (Xvol) = 2 T WC) = 25

9 (mi/guiri) = L0275 lE (g) = 20.0036

t (vais) = 1512 Y <mi,,) = 32.82
vol> O/O

3982

4182

43.82

44.32

51.82

53. 82

55.82

57.82

59.82

61.82

63. 82

6582

67.82

69.82

71.82

73,8

77.32

79.82

81.82

1.3.82

85.82

37,82

89.82

0. 0000

0. 0200

0. 0307

0,0600

0.281<9

03620

0. 4652

0,6114

0.6807

0.7916

0.9086

1.1550

1. 3505

1. 4830

1, 5353

1. 5632)

1,6631

1. 7262

1. 7524

1.341?

1. 8874

— 1.9304

1.9094

0.0000

0.0100

0.0153

0,0300

0.1409

0.1810

0.2326

0. 3057

0.3403

0. 3958

0.4543

0.5775

0.6752

0.7415

0.7676

0,7815

0.8315

0.8631

0,8762

0,9208

0, 9437

0.9652

0.9547



5<. Berfl taJos Zxpca’ jmenta¿es

TABLA 5.89
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCDOFACIOU INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Qn. O ml/mis>

19
C £Xvol> = 4

(val/vals) = 1.0295

t (vaj,,) = 15.16

I

It

Y

WC> = 25

Cg) = 199967

(mi») o 12.0

(sin) 0<8 vsi) 27/O

26.84 0.0000 0.0000

• 39.5<4 0. 9055 0. 2=63

• 41.84 1.4445 0,3611

• 43.34 2.3853 0.5963

• 45.84 3.0751 0.768?

47.84 3.3969 0.8492

• 49.34 3.7264 0. 9316

51.5<4 3.7850 0.9462

5384 3,7092 0.9273

55.84 3<7292 0.9323

• 57.84 3.7540 0.935<5

• 59.84 3.8822) 0. 9705

¡ 61.5<4 3.8188 0.9547

¡ 63.84 3.8248 0.9562

141



5. PesI taJos Expee’ leentales.

TABLA 5.90
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Ql.O val/vajis)

C(%vol) = 6 T WC) = 25

Q(vaí/vain) = 1.02-43

It (g) = 200190

(ruin) = 15.08 Y (mi,,) = 12.5

(Bis) 01% vol) 0/O

28. 92

29. 92

30.92

31.92

32. 92

34.92

36<92

35<. 92

40.92

42.92

44.92

46.92

48,92

50.92

56.92

0. 2)2)02)

0,0000

0.0570

0.5430

1. 2289

3,3400

4.3052)

4. 51•79

5.1585

5,3340

5.4520

• 5370

5,6770

5,8038

5,6220

0, 0002)

0.0000

0<0094

0.0906

0.2048

0, 5566

0,7175

0.7529

0.8597

0< 5<992)

0.9087

0<9225<

0.9462

0.9673

09370

•2
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TABLA 5<91
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLOEI4OIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE IQ=I.0 mi/ruin ¡

E O (1-voY” = 8 3< PO) = 25

2) (nl/mis) = 1<0925 (4 (g) = 20.0208

(minI = 14.28 Y (mis) 10.5 E

O (aun) O2ZvoJ3 0/O

0.002)0

0.02)00

0, 3743

0.5306

(‘±026

2.<73=5

6094

4.8659

5.9261.

<‘.6536

6. 7799

7.2002

¡ , 4600

<7.4690

7.5<7921

7,7453

-3¾

.58,

.2

6

0.0000

0.2)000

0.041’.?

0725

1371.

21.34??

4,71

3.6.2(32

.7401.

2:.

34•(4

3.932)2)

9325

~1-1.

143
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TABLA 5.92
CURVA DE POT1IRA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIGN INICIAl. A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/mini

-..--•--

C (%vol) = 10

2) (mi/ruáis) = 1.0255

(ruin) = 15,21

T PC) = 25

lE Igl = 19<9731

Y (val,,) = 8<0

(mm) 272% vol) 0/0

20.78 0.02)00 0.0000

21.71. 00.300 00000

31 ¡3 33’30 0.0000

• 23.75< 0,0705< 0.02)70

• .< 1.>> 0 0.0403

35.78 Sq± 0.2)984

26.75< 21. 1877

27. ?1. ‘.3 0 4028

28.?8 5”50 0.5956

3,9,78 56 0.7315

31.75< 50 0. 8225

1378 , 0 369Ñ

33,71. (3 21,891.1

34.78 .3 0. “•202

36.73 0 0.9637

.50-,, 0- ¡1.3 .3 •-H,-,t.



TABLA 533
C1JPVA DE ROTIJPA OF ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA 331 <A CONCSNTE.ACJOMINICIAL A CAUDA]. CONSTANTE (QI.0 mi/CLin)

C íZvoi) 12 3< CC] 25

19.9812

E (ruin) = 14<59 Y (ruáis) 7.5

CLjfl) 21<28 vol) O/O

18.41 0.0000 0.02)00

19.41 0.0000 0,0000

2 4 0. 0002) 21.00021

0.0230 0.0019

0.3096 21.025£

0 7054 0.35,;7

4 1.715<5 •> 1432

.3 5.2462 3 43?;

<o 41 7.1125 0,5927

7 -u 6.3766 2~• 1.983

9.5469 0.7951.

9 lO. 475<5 0,$732

10.5611. 5<8312

1 4 10.5<542 0 9045

11.1521. 0.

-u 11.2776 0.9398

•0 4 11.41.1.4 3,955?

11,7288

.36 41 11.6052 21>9621

11.6748 0.

¿4£
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TABLA 5.94
CURVA DE POTUBA DE ETANOL SOBRE £ILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA GE LA CONCEWrRACIOH INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Qt2<6 val/mis)

C (Y.voi) = 1 T (“CI = 25

• 9 (mIl/mi,,) = 2.7262 It (g) 20<005

(mii,,) = 573 Y (mii») = 24<0

• <(CLin) 0 2% vol) 0/0
u ¡

18.27 0. 2)2)00 0.0000

20.27 0.0166 0.0166

22.27 0.0302 0,0302

24,27 0,2)559 0.0559

26.27 0.12)73 0<1073

30.27 0.2677 0,2677

32,27 0.3711. 0.3716

34.27 0.4728 0.4728

36.27 0.5574 0.5574

33.2? 0.6663 0. 6663

<10,27 0.7312 0.7312

42,27 0,8174 0.5<174

44.27 0.8355 3.5<355

48,2? 0,8718 0, 8718

52.27 0 9139 0.9139

56.2? 21+473 0.9473

1.0,23 0.9751 2). 9751

62.27 2). 91.79 0.9879



TABLA 5.95
CURVA GE 8¡3TURA DE ETAROL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUEnCIA GE LA OONCENTRACION INiCIAL A CAUDAL CONSTANTE 9=2.6 ucL’ruini

E o ‘¿voíI 2

2) ¿ul/uciril = 2.7048

(vatrO = 5.’?-]’

3< WC) = 25

(4 Cg) = 200331

Y (rujis) = ¿1,5

1• 27(21<0< 27 21

10. 23

12.23

¾ -3

4

25.23

28.

30 .3

2

33 .3

¡.3

44.3.3

41.. .33

0,02)00

0.002)0

0.02)00

0.02)021

.,.<466

0.392)5

0.,?091.

1 , 3524

2. 5350

<.111.

1. 1.517

1. 81.92

1. 92)40

1,9171.

1.9173

• 9576

9750

1 . 91.1.1.

o, 002)23

0.002)0

13. 23000

0. ¡3002¡

u. ~,• 33

0, 1952

:3.4699

23, (‘71.2

0,5<275

0,8901.

0,9293

0.9341.

0. 9520

0,9581.

0.91.31.

0.97:731•

0.91.75

0, 9933

14-u



TARLÁ 5.96
CURVA DE ROTUP.A DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUfl<CIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE(2)2.6 el/mirO

C U/vol) = 4

9 (unl/ruiru) = 2.6229

t (mis) = 5<95

3<

(4

Y

CC) u 26

Cg) = 19.9874

(unís) = 8<5

• O (ocien) 272% vol) 21</O
u

0.0000

E

E12.05 0.0000

14.05 0,005<9 0.0022

¡ 16.05 1<, 161.5 2). 2921

19.05 2,1.140 0,1.515

22.05 3.3212 0.5<303 E

24.05 3, 1.210 2) 9052 ¡

26.05 3.1.233 2). 9555<

30,05 4.0213 1.0053

Mu



TABLA 5.97
CUEVA DE ROPIRA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUEnCIA DE LA CONCENTRACIUN iNICIAL A CAUDAL CONSTASTE LQo2. 6 ml/sin)

O (%vou) = 6 T WC) o 25

Q (mí/vals) = 2.6029 lE (g) ¿9.9961

(ruin) = 6.00 Y (mis) = 8.

028 vol> O/O E

0.0000

0.2)000

0.5679

<.3317

1. 9365

2. 4872

.s.4024

4.1746

4.6513

4.9964

5.2227

5. 82)26

5.8309

5.8917

0. 02)02)

0.2)02)0

0.0<946

.5. 217 E.

¡3.3311

0 4145

0. 5;•?21.

0,1.95?

¡3.7752

21.1.237

0 1.734

0,91.71

0.9718

0.9813

9.00

10.00

5 Li

16 00

17.00

18.02)

:9.00

22: .210

2 1 .21:0

22.00

¿49



TABLA SSS
CURVA GE ROThRA DE ETANOL SOBRE SILICÁLITA AGLGNERAÁIA

lNr<L(ENOIA DE LA C0N0ENTR~O1GN INiCIAL A 2;AUDAI. CONSTANTE (Q2, 6 mi/ocas

REPRODUCIBILIGAD

_____________ 1:
C(Zvol) 6 TVC)=26

• O (rul/inis) = 2.6165 (4 19.9953 1

(mis) = 5,97 Y (mi») u $.2)

• E(mit) 0(71<013 0/27 ¡¡

1003 0,232)00 ¡3.2)2)2)0

• 11.03 ¡3.3.,? ¡3.21552

¡2.213 3. ‘3129 ¡3 (535<

14,00 2.8941. 0.45<24

1. ‘51.2

1. 21 8:1.1

18.31 5 4 0,857:7

• •9213 5 3~ 8 0,8921

20,01 ¡3, *1.7

19±



TABLA 5.99
CURVA DE ROlURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTASTE (0=2.6 rul/mis)

C(%vol) = 8 3< WC) = 26

o (ml/vals) = 26371 (4 Cg) = 19.9997

(mis) = 591 Y (vais) = 7.0

• (<man) 0 2% vol> 0/O

• 8.09 0.0000 0.0000

• 9.0<9 0.0880 0.0982

10.39 1.7015 0.2219

¡ +09 0,0559 0.3402

13.2)9 0.1073 0.6435

21,09 0.3277 ¡3.8121.

16.09 0.3716 21,901;

17.09 0.4722 0.9251

=0.09 0. 5574 0.9663

21.09 0,6663 0.9702

22 09 0, 7312 0,9762

¿5,
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TABLA 5100
CUEVA DE POT1JRA DE ETANOL SOBRE SILICALITA ACLGF¶ERA)A

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIONINICIAl, A CAUDAL CONSTANTE(Q”2.6 m]./miz±)

¡

¡

C U/vol)

O (ml/ruin)

(mis)

= 10

= 2.5841

= 6,2)3

3< WC! = 25

W (g) = 200045

Y (ruin! = 5.0

t<o13 27 Y 27
a ¡

-----¡3

1 (aún) 0 2%

5.97 0.0000 0.2)000

6.97 0.0000 0.2)2300

7.97 0.2)0210 ¡3.002)23

21.9? 21.3544 ¡3.21354

9.97 1.5707 0.1570

1.3.97 y±<13 21 3941

<1 6.58923 ‘3.5589

12.9? V.1.33<3 ¡3.~823

13.9? 5<, 3311. ¡3.8731

149? 92792 ¡3.9272

15,97 9.6325 0.

15.97 9+9423 0.91.94

fi.
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b. DLSWSEDN DE RESULTADOS.

6.1 EXPERIMEnTOSPREVIOS.

1.2.) Es•;abildad de las disoluciones, Efecto dei ph.

se comprobo IU1- los diaoiucicnea eran perfectament.e estabces en <Le

ccnd±cLonfas ce trsba)o habituales y durante un tiempo auperior al empícaes
5! ¡0£ esper.m.ef±tos je e,quilibrlo< no obae,rvándese degradao!on 01¿05

oomprobándcae de esta masera la adecuada hermeticidad oc’ alsesa de cierra

u!iiizaco <Sn el cospe expvf>fl±esial. Dada la velati’dad de la aceto;>

durante ±5< esn¡p•JLSO!On de cus OiseuCioOfeS< ±¡31- cl”, e

ce hicieren de forma hermétio±¡ e inmediata, cenaervar¡u

jade, se coarrebó cus el efucte, del pH ¡‘05±1±1.51<>

desprec iabl e en el intervalo comprendido cnt re 5 y 1.’, en el cus ‘c quena

)e eSO <se diacluo<,r,e:± de 1 a

e des «¡r.anr±±r e.! e,-ouil±br O



a. flf&susf¿n de’ P’af£ad’~.

6.1,2 Deterslsacidn de-e iempo de eqff±!ibrio

El tiempo necesario para aicaszar el equilibrio de adsorcIón es un

parálsetro que depende de las caracteristicas de cada sistema es particular.

Asi, aún para el mismo adsorbente e igual ten~peratura de trabajo, el tiempo

de equilibrio varia de forvas importaste de unos adsorbatos a otros,

oscIlando desde algunas horas hasta varias semanas, según los casoS. Para

ello ae realizaron experimestos cinétIcos para cada uno de los ucósorbatos y

adsorbentes utilizados (tablas 5.1 a 5.81. De ellos se deduce que la

adsorción es muy rápida incluso instantánea, lo cual está de acuerdo con

otras investigaciones similares $ut y col., 1985; Chiang y col.. 19871. No

<t=stanie, se mantuvieron las disoluciones en contacto con el adsorbente

durante 90 alsutos, tiempo más que suficiente para garantizar el equilibrio.

6.3<2 Tratasñerto prevIo del cartón activado.

La capacidad de adsorción del carbón activado depende de la

superficie disponible para la adsorción y de su naturaleza quimica, por 10

oue par a obtener usa buena reproducción de resultados con este adsorbente es

rt~c± sc ratarlo previamente.

Se probaron los dos tratamientos descritos en el apartado 5.1.2

consistentes básicamente es: secado en estufe a 110<21 duraste 48 horas, para

el primero de ellos y posterioreesie, para el segundo de los tratamientos.

ebullición del adsorbente eh agua destilada y deslonizada durante 15 minutes

previamente a su introducción en las disoluciones, Los resultados obtenidos

Etablas 5.9 y 5.11) lisdican que la capacidad de adsorción de etanol aumenta

considerablemente cuasdo el carbón, es soactido al segundo de los

tratamientos, Ello se atribuye en (a mayor facilidad de difusián del etanol

en el sistema de poros ocupado previacente por el disolvente. Por amo,

durante toda la investigación se sometIó al carbón activado a eale

•,.•¿±.±o±£•f¡,¡± • ¡•~•‘V••



6, Diacuslan de Fesuitedes,

6.1.4 Reproduclbílidad de resultados.

II Carbón activado

.

Para comprobar la validez del ruétodo experimental se procedió a la

reproducibilidad de experiruentos. consistente es la repeticiós de la

isoterma de etanol sobre carbós activado a =5C es las mismas condiciones

(tablas 5.9 y 5.10]. Para la comparación de ucatos experimeritos se utilizó la

ecuaciós de Prauasitz a la cual me ajustar-o» los punto; experiaentales de la

tabla 5.9 obteniéndose a partir de ella los valoras O » (tabla
eq cap1

6.11. Los puntos expertaeritales de la tabla 5.10 se comparar-O, cori la

ecuaclon de Prausnitz ajustada, determinando las diferencias eritre la

cantidad adsorbida en el experimesto repetido (ri 1 1 la proporcionada por
eMe

2

la ecuación de Praussitz (5 1, para nata misma coscentraciós es la fase
líquida (0 1. En la tabla 6.1 se expresan las diferericias obtesidas.

eq

expresadas coao E = Ls -. n >100/n
oteo c,q,l

TABLA 6.1

REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS.

ETANOL/CAERON ACTIVADO 1 = 2S~ C

O
e,

(81

¡ 0482

1.099

2.463

¡ 3,95<5<

¡ 5.514

6.903

8.401

5 »
expo

(sg/gl (mg/gi

39,35

69< 88

121<18

167.57

22)8.02

241.49

275.02

39, 47

¿9, 39

122. 33

162=9

201.96

24). =9

282.14

E

(7.)

0.30

-0.70

0.94

‘-3. =5

~3• 00

‘<0.08

2.52

lis



1-., 1’¡e’e’±s±or’5 F±e± <asas

La represeritaciós de estos datos quedan reflejados en la figura 5.1

El error vaedio obtenido fue de 1.547.. siendo aderuás el wayrir de los errores

obtesidos de un 3%. por lo que ce considera sufíciestemente buena Ea

reproducibilidad de experiruestos.

141 Silícalita

,

Análogamente se coruprobó la reproducibilidad de resultados cos Va

silicalita como adaorbeste reproducicisdo la isoterma da adaorciós del

etanol <tablas 515 y 5< 16). Realízasdo la coruparaciós de ambos experimentos

de forrua similar al punto ariterior se obtuvieron los valores resumidos es

la tabla 6<2< El error medio, cafrulado de análoga forma, fue de 2.72 7.,

considerando por tasto adecuado el método de trabajo, La representación de

estos datos se incluye» e,, la figura 6.2.

TABLA 6.2

REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS.

ETAHOI./SILICALITA T = 25C<

5 5e’xpZ E

(“1.) Img/gi (rug/g) . 1%)

0.391 4522 48<16 6.11

1129 68.74 68.66 —0.11

1<927 79.35 81<75 2.94

3.652 90.45 92,47 <tl5<

5.466 96<69 100<27 3.57

7.438 101.12 101.60 0.47
5.

10.62)9 106< 05 1)0.27 3.4)

1’>
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6, Díscualas de Pesuitados,

6.2 EQUILIBRIO OF AOSORCIOKDE UN SOLO COMPONENTE.

6.2.1 Isotermas de adsorción de etanol y de glucosa. SeleccIón del

adsorbeste<

Los criterios que deben cosaiderarse en la selección de adsorbentes

para la eliminación dei etanol de los caldos de fermentación. son

básicamente los siguiestes <apartado 2.3):

- Selectividad: el adsorbente debe adsorber selectivamerite etanol con

mínimas cantidades de agua y glucosa.

— Cacacidad de adsorción: debe ser lo más elevada posible. sin

detriruerito de las restaritea propiedades.

- Características de la desorciós: la desorci¿s de etanol debe

ocurrsr a bajas teruperaturas o alterriativamente. la adsorción debe ser

débil.

— Velocidad de admorciós y dssorción: el equilibrio de adsorción y

desorción debe alcanzarse lo más rápidamente posible para evitar elevados

tiempos de contacto con el caldo de fermentación o con el gas que será usado

para la posterior desorciós del etanol.

Ge acuerdo con estos criterios se probaron los siguientes

adacrbentes< cuyas características se resumes en el apartado 9.1:

- Carbón activado: adsorbente muy utilizado en la adsorcion en fase

líquida, caracterizado por una gran capacidad ¡le adaorclon. Sus

características fisIcoquímicas se incluyen en s.l apartado 9.1,1.

— Tamices moleculares: con estructura lipo pentasil y tamaño de poro

constante (= 5,4 A) de distirita relación sílice/alúmiria. a fin de estudiar

tanto su efecto de tamiz coso su diferente selectividad hacia compuestos con

distinta polaridad. Los tamices moleculares estudiados fuí:ron. Sil Ecaiit¿¡

<Si/Al = 149). 294—5 (si ¡Si/Al 56) y 294-5 EbA (Si/Al = 24 E.



6. DiscusíSis de Rtu¡1ades,

Cori estos adsorbentes se determinaron las isotermas de adsorción de

etanol y glucosa a varias temperaturas, cofllentndose a continuación los

resultados obtenidos:

II Carbón activado

:

En la figura 6.3 se represestan las isotermas de etasol es carbón

activa o obtenidas a 25. 35. 45 y 55<0 (tablas 5.9 y 5.12 a 514), de la

forma concentración de adaerbato retenido es el sólido (is, aol/kg y mg /gl

frente a la concentración de la disolución en equilibrio <0. mol/m~ y

1 vol, 1.

Se puede observar que es el equilibrio la cantidad adsorbida

disminuye ligeramente con la temperatura. lo que isdica la existencia de

interacciones energéticas entre las moléculas de etanol y el carbón

activado, siendo el proceso de admorciós ligeramente exotérmico (Buí y col..

198$).

Asimismo, en la figura 6.4 se muestran las isotermas individuales de

glucosa sobre carbón activado a 25 y 55<27 (tablas 528 y 5.29).

De forma análoga a lo observado para el etanol, la cantidad de

giucnaa adsorbida es función de la concentración de glucosa en disolución y
de la temperatura. La adsorción de glucosa sobre carbón activado puede

deberse a los puentes de hidrógeno entre loe grupos OP de la molécula de

¡2±1-cola y is superficie del adsorbente.

u) Tamices moleculares

:

r<n las figuras 6.5 y 6.6 se has representado las isotermas de etanol

a 35, 35, 45 y 55<0 sobre silicatita (tablas 5.15 a 5.191 y zeolita 8514-5

a). de relación molar Si/Al = 56 (tablas 5.20 a 5.23) respectivamente, y es

la figura 6,7 las isotermas de etanol sobre zeolita 2514—5 Ib> de relación

solar Si/Al = 24 a 25 y 55<0 (tablas 5.24 y 5.251<

Os ta ubservaci1.n de estas figuras se deduce que para una retación

Si/Al del tasiz molecular determinada:
5.

e pr
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1— Parece alcanzaras un va<or maxino de la concentración en la fase

adsorbida, que estaría próximo a la caturacius,

2’ Las isotermas de etanol sobrs estos adsorbentes son prácticamer¡te

independientes de la temperatura en el intervalo de temperaturas estudiado

[25 — 55C). Este hecho y si que la cinética de adsorción de etanol sobre

ellos (tabla 5.21 sea instantánea, indica la existencia de una débil

interacción entre las soléculas de etanol y los centros activos del

adsorbente que se trata de un proceso sin activar y que Ea adsorción es

débil, con calor de adsorción prácticaraente despreciable.

•=:n enhargo. la cantidad sayAma adsorbida varía con la relaci:3n

S•i,•AI, Ami en la figura 6 8 se has representado las tres isotermas juntas

2521 y en la figura 6,9 las capacidades de adsorción alcanzadas con los tres

+au:,es moleculares para una concentración en el líquido de 162)0 sol/ra’

!rente a la correspondoente relación Si/Al,

Puede observaras que la cantidad :r<axiaa de etanol adsorbida aumenta

:;on la relación Si/Al del adsorbente, tendiendo probablemente a un valor

asintótico para una relación Si/Al infEnita,

Esto puede expí icarse teniendo en cuenta que cada atomo de Al> que

•:•.,z•t ¡tuve ssosorficaaente a uno de Si en la estructura del tasis, gene

una carga negativa que debe ser compensada por un catión, Al aumentar la

ciad no Si/Al disminuye el nus>ero de cationes libres en (a red capaces de

•vrsar fuer-ras electrostáticas adicionales de atracción adsorbato—adsorbente,

<¡un favorecen la adsorción de solecuiaa po¡arisables, sien/oeste efecto mas

aprecí ¿bis para bajas reí sri anca Si/Al, Aai. al ausentar el contenidu en

s¡us±nao del adsorbente aumenta la cantidad de agua adsorbida al ser una

mulecula más polar que la dcl etanol, disminuyendo por tasto las cantidades

máximas de etanol adsorbidas E92 y .30 mg/g para las zeolitas 2514-5 Ea) y !bi

• amente 1 ,<
0or el contrario. los adsorbentes con poco ccntenido en

,,<us,,nsu poseen prácticamente la misma capacidad máxima de adsorción: l2¡4

mg/.3 para la silicalita utilizada en este :rabajo y 102! - 113 ss/g para

!cer<re.;eíiadoon Ea b.Ebl mt> si ±a¡ E ¡sin S,t4,~ 198.3< Gui 5. y vol..

• ‘¡1, binicke 5.21, y col,; i9lS< Lb Y,S, y col,; 1988. ParLad Pour A.A

19.31.
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6, L¡jsc’±’±±e’± de’ Se’.fttaaes,

Por último y para comprobar el carácter de tamiz molecular de estos

adsorbentes. se obtuvo la isoterma de adsorción de la glucosa sobre

siiicaitta epreeentada en la figura 6.10, Puede apreciarme que la glucosa

no se aosorbe en la silicslita en cantidades apreciables, debiéndose ja

pequefia cacilaciór de los resultados (tabla 5.30) al error de análisIs. Este

hecho se juetitlca por si gran ts.smño molecular de la glucosa. .2.9 x 6.3 x

9.5< Sfr-ente al tamaíio de poro de la silicalita. 5.4 A. Análogos resultados

se hubieran obtenido de haber utilizado Las zeolitas 294—5 (a) y Ib) como

adsorbentes de la glucosa, ya que poseen el ¿misan tam,atio de poro que la

silicaiita,

A fin de verificar estos resultados. se realizó sons isoterma binaria

de una mezcla de etanol y glucosa sobre silicalita a 2~C tabla 5.32) con

una relación volumétrica inicial etanol/glucosa de 6 a 3, proporción en la

cus. sse encuentran como producto final de 01± caldo de fermentación

¡Atkinson. 1983). En la figura 6.11 se han representado las isotermas

individuales de etanol y de glucosa de la citada mezcla binaria sobro

¡ scsi ita a 25•21. comprobándose que la glucosa no se adsorbe y que

adsorción de stand roseve influenciada por Va presencia de glucosa.

ur<sniéndosts la misma isoterma que en el case de le adaorci6n de etanol por

senarado ¡figuras,?)

0e!,oric “¡lo se deduce que la silicalita, frente a los otros

adsorbentes ensayados, posee las siguientes características:

A, 221 carácter hidrófobo, debido a su e.,evsoa relación

5±<are/alúmina,

Capacidad de adsorción practica,aentc- independiente os -3

tesperatura y de la concent.ración inicial de etanol en la ¡iisoiuc±on.

- •snel <ca de adsorción prácticamente inatantanea.

— iyclusión de la glucosa por el efecto de tamiz aciecuiar,

consecuencia de su estructura cristalina,

A la <ata de estos resultados se decidió seleccionar ¡a silicalita

•<cso aosccnente para (aroseguir el estud,o del equl 1 ¡t.r:•.~y la ¡<inri sca ce

adeor ¡- óo.
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tersas de adaor¿ ido dc etanol. butaol y acetona ~oóre

¿:31 lcaj 1 Za..

cn la 1 ermes tao 1 ón butano ( —sos toni ca ya comentada en cl apartado

2.1.2. se consigue n las sigul entes concentraciones de productos iRcffiery

198?): 10,7 g/l de butanol ¡ s /. de acetona y 1.5 g/3 & eta’•u’

como comisuestos mavorltaríca, Po’ el’vcon objeto de estudiar la eslídoz

del adsorbente selece ionadc 15 1~ r ¡ <
1-•’,ara la recuperación del bu5 ¿o

±::s caldos de fermentación acetooct±r ces. se procedió al ostud

isotermas de butanol y acetona sob¡’-- <ilicallta a 25<27.

ecco sos a=s~os expo’ •s’srsa~’<s obtesidco Etabine 1,1

sse rapresentan es ¡a ¡gura 1., 12 en forma de i actermas de sdscr¡: í cmos,

e4a50 butanol y acetona sobre sllicalita a 25<27. Puede observares que las

Star-sas de etanol y sc’ tona psrt¡’necer al grupo 21 de la ciasificacinrs de

lUiles y col.. 196<31 mientras oua la Isoterma dei buianol. psi ece

ar si nivel de saturac¡on Inciuso para muy batas concentraciones,

•ciendc flor lasto al or•uno ¡3 ríe la clasificación de Oiles, /•,sístos•,

ouede aptes raras qtas±ss el butano i el coaponente qas se adsorbe so mayor

meo; no, del orden de HO 55/5< seguido del etanol E 104 m.3,<g E y ct , sae

15 mg/si. 1,a adsoroi ós preferencia; del hutasol se ios’,.i fica dead

de «ata de la solubilidad de dicho adaorbato en la disolución acuosa ocg~

¿egia de Lusdelius Eliundelius. 1922)) puede decirse que si

;‘nscrc±ós es tanto mayor cuanto menor sea la solubilidad del adsorba’ova

2,5 Sara •oue ±5 acgorcion tenga lagar, es pr eciso vencer isa lntera> o :So~. o

ostrc el soluto e el disolvente, :‘ por tanto, cuanto sás insoluble se:: un

;s•dsccbato , nesor es la• inter~c.cion•v,-os cl disolvente,

Por otro lado, al disnoser cilicalita de o e ída

¡:1 ••,A¡ , el numero de cationes lib: es en la red ea muy pequeño y pe: tanto

l.asbi1.n lo será<’¡ las [¿erzas clectrcotáticas adicionales de atracción

±ov,roatc—adsorloc.ste q.se (¡¡y crezcan la ad.orc ¡<Ps prel er<,nt,, ce las m~,:c•,:.:,:<

r ;zabiea sotsre las que 1±0 lo sos, Pato justificaría la baja afinluas por

sas sustancias polarizables, De este modo, y 5 la vista del orden de los

•o,,¡r,’vtoa osp.::ares ¡psde !,=5•-oda•±-~.,urc:c.,‘>1u053,•155
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isSs,:eo¡±,,, le F,e’uIt,.de’,

se justifica plenamente cl orden rís: adsorción encontrado

ó.2, 3 Jsoter-nas ce adsor-cisin de e21anol sobre s•ill:al.tkí agloaer-ada.

Con objeto de determinar la capacidad de adsorción de la silicalita

aglomerada al 35 7. en peso de aontruorillonita sódica tal y como se describe

cli el apartado 9.1 del apándóce. se procedió a la obtención exoerimsrst::l de

sa correspondiente isoterea de equilibrio de adsorción de etanol sobre

as. <casita aglomerada a 25<27. En la figu’.-s 6.11 hablas 5.25 y 5. It) se

reprosentas de forma comps, st iva la.,, isotermas des tanol sobre cilios! ita en

pcI yr,¡ y silicalita aglomerada.

La isoterma, en silicalita aglomerada, que pertenece al grupo 1 d~ la

clasificación de Oiles Oiles y col.. 19601, prasenta la misma forma que

cuando el adsorbente utilizado es silical ita en polvo. si bien la cantidad

ataxias adsorbida de etanol pasa de sor 104 ag/g lailicalita en polvol a $5

oc.s, debido a que la adsorción r,ó1o se . orceoce en

•:g>.snoran te.

ó<lP,4 rílual e del eqnilibrlo de adsorción a las i,soteraas teóricas,

Las isotermas cxperiment.oteo de etanol. t~utano2, acetona <y glutoan

• .¡so coaponentes puros en disol oc ico, sobre los diferentes adsorh,ent es

ensayados se ajustaren a las ecuaciones t.eóricas propuestas por Leogmuir.

cundí i ch y Prausol Ss Limas scua> iooeo< descritas oc <‘1 Opar 1 ±sdo 3, 5.

‘e resumen en la tabla 61

El ajuste so realizo sed ians,e el algoritmo de harquaról de regresión

lineal (Harquardt. i965< obtenisóndooe sai los paran a a

as mi ssas< cuyS~<ya lores se encuentran recogidos en aa o
1-

t3<IL••

s.s.. os sje”spio y cori ¡‘a hin ce osacutar la osbríad de estos

±±j.ustes<en las figuras 21.14 a 21. Qlse, han representado erá’Q ica.ment e 1.10

datos experimentales de las isotersas obtenidas a 25 e d 1

,,,IsSroentes juntuc..n isa rvaa ¿sí lc.as ajustadas. (u o bac

todos los casos los siguientes hechos:

.75
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OStcut¡ó,..dt t’e’±altades,

Isoterma

ECUALIONES

TABLA S.3

DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION,

Pas<ii>etroaEcuaciónl[

LangaLsr ¡ 2)1(0n~.•——•-—.•---— ¡ K Q

¡ 4270

Freundllch
4/e,

n=bL b e

Prausnltz
¡
¡

.
..——

=

= = ¡ M 5< e ¡

¡ T> 1427

¡ Ecuación de Laenesuir

.

La reproducción del equilibrio de adsorción mediante seta eccacrol;

•iei tssdo adecuada para sos s;i atesases tudiadus. presenlanc

isnortantes desviaciones respecto de los datos experimentales. Este

resultado ea debido. a que estos sistemas no cumpier. las hipótesis ‘Sc

r¡arl ida de la ecuación, en cuanto que el modelo supone el adsorbente oc>

:¡¡sort•i ole homogenea < adsorción en monocapa y no ti ene es cuecta

soreracciones entre moléculas adsorbidas.

u] Ecuación de Ereundlicb

,

Esta ecuación permite ya una buena reproducción de los valorca

e•~,5cr imentales debido a la. cune ióerac tón de la a interacc ts.íís’:5

ir,termoisculares, pero al no cumpi ir la ley de henry lo: 1:,

concentraciones, en dicha zona de la curva es donde se producen las says.rc.s

•l’zsvsaciones entre los valores experímenlales y los predichos. Suri embargo.

ccc’, i Ii asós 001± ex? te pos numseeor<ov autores en 1 1 5 4

col < 19bS~ Sesdel. A., 195<5<).
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?Iú Ecuación Oc Fraumnit

:

Esta ¡,cuación, vil ser una combio-umolón de tas anteriores. tiene CO

<uno] tonen i •, Doce Superí idea, rslnt~de cuí-u la ley cte HoAS;y para tajas

conceol raciones, e .ncrod’:,e un tercer parámetro. cu\o a~l0A cal

ccsrres¡dido entre es ceAo y la unidad, que tiene en cuenta laa irteracrlones

entre so léculas de adsorbato y la superficie del adsorbente, Por tanto.

ajuata de un íodo excelente los puntos experir.entales en tocto e] interv;nS

de concentraciones estudiado, sirviendo para representar el equilibrio de

±dcsores¡so le’ les sistemas investigados. reusíltado oit seni dc tasbién so

anteriores trabajos (Suzuki, M y ccl. - 1982¡ Alvarez 3., 191.9; Serna, .5. -

St roaparamos el valor del parámet rol/e, obtenido por el ajuste 5

• xperimentales de adsorción ne 1 etanol sobre carbór sc ls-a ‘lo

~obr<, síscalita (tablas c,4 y 6.5, reapectivaaente;. se observa pce 5~5

‘,Lt ~eíe sin vaEs-ur menor cuando e] adsorbente utIlizado ea la si licalsta. Eat’,

<A. •-u site •~ ¿5 inierseciones centre mole,cu.l.it; de sdsertsat. y la sspee liase.

ueJ~orbente son menores Sara oste adsorbente, por i o <oc’- l.¿ ooo.fi oto 5-u’

rí suficiente para la separación del otartol de los caldos de

6,s EQ’j:LIBRIO DE AUSORCION DE M~?CLÁS BINARIAS.

‘ríld<S 2 [ít’tCkrítaiÚ.í.

O dados exper: icotatea de las isot~:mas de adacreicí’ de cacen

— las binarias sobre cilicalita, rususidea -<alas tablas 5.j3 a

r en escotado gráftcasente de dos formas distintas.

ermas de adsorción individuales de cada u~so de los

ccr.pones~tes de la síezcia. en ores de cantidad adsorb<da do cada us~o.

st oc concentración er~ la fase liquida, 21. en el síjuil Ebrio.

Isotermas de adsorción de la mezcla total, en forma de cantidsscl

tocas c•±sorbida de arabsa solutos, n • frente a la concentracIón t.ott de loo

eliseo en la fase liquida, (1 - en el equilibrio.

i ea



Laa r,cr¡2as evoe <cerca l :.,s o>: ir s:~oonc~ ien’e-u..-u: 5 tt rra’-us

etí raS 5 igtsierttea icur so.

— Etanol — Lutan•i, t-..22 o 21.24 It a,

— Etanol — Acetona: 6.25 a 5,27 ItabIas 5 “9 -u 5. 414

— 8utanol — Acotoma 6.25 u <a 110 Ctb< s 4t o 5.49.5

Puede observarse. como c¡;a oc caene Sr que todas las saetermas

individuales de cada componente ouodao por debajo de la correspoociieote ±1

compuesto puro 7 coto mas ale]sodzí.- <ci Cisme cuanto s¡cnc” oes su ocote <-son

inicial en la mezclo.

Sin embar
5c, ce oi’aervac ~ oc <o o t 1 ‘. u

convIene comentar. Lo lo mezcls.o cIsne] -butanol, pO¡ 5 001 e O~

caxcaes ess las iso<ee¡’ras d 1 etano -u, onu- 1-evelar: un e~

desplazamiento por parte oel bu anol el cual presenta mayor rata. s . .5’.

•!orlorción a batas ¡‘cocer soio e. •0 -u sssc [¡quiso. LatueSto

-,nssrvadc en antu ‘o’ es • Ovestig52~ Oes con sistemas viia¡’ ¡ntcc

meso las gaso. se r Prop~’-u~ [Mileno/Propano so> e a -‘

>5<0.50 -u” lo obstante, íy, e ‘a
<raca a <,s -

oxper >rer½< Face itifloil pre - as la sosílzación exacta debas isotermos

•e so ‘saz 1 tale>, It ceurao’’í • -o que no se bao Hozase m.ss ¿jis-

las curva’. rerre-uponól entes a las o ce ‘usa de los componentes purre, otoí>tI

<sú•<.ícl

Zola etoo-:cl accíclía Isaac s’bservan efer -tos claros de

úca.3iazaoien<eo -u 1 bIen la díspe’’-” experimeol 51 dificulte do oueyoc,

tazado ¿e las curvas de las • set cecas oc mezclas totales (iigurs 6.27].

Lo la mezcla buta oc] ace <saco observa que aunque sic apace<cOo

<aros electos de uesplazaltion r~crvas indIviduales de la acetona la

«e-u-u

5- do la falta -le pssntes e,><per’aoe-i’a ce en loe tramos iniciales muestran

•-..r,c,n,291un maw±c a2c Sm isoterma de la acetona pura, :0 que

indica una sayor ¡‘[Soldad del aosurbe.’slc por el bulanel, al monos-u cm

intcrv2,io de ba Ose ooocentraoioncs cli ½ fase líquida leus concentraciunee

de cqu i 1 ¡br i o en la (ase adserbl d<í per sanecen casi censtaní es a part 0.1

n.A •c¡••3 <a. 2,5 • 2~o russo, Ea notable itopersión oxpersl.oec



6. DA,<2,sssaa dc R~íu5tan’s,

tapIAs localizar con exactitud la posicIón de las isotermas globales de esta

mezcla (figura 6 103< que tienden a quedar por debajo de la franja

comprendida coite iaa isotermas de los corresporidleritea componentes puros.

Debe añao<lrse. además, que en todos los casos resulta dificil

determinar las isotermas de mezcla globales (suma de las indívidijalesí por

la falta de puntos experimentales en los mismos intervalos de concentración

en la fase líquida.

A pesar de lo ariter tor. puede dediAcirse que. “r, general, en las

mezclas en que interviene & etanol, aparece un efecto de desplazamiento de

éste por parle del otro adsorbato de mayor capacidad de adsorcíon

(especialmente por el butanol 1, presentando sus isolenmas los máximos

comentados, El butanol, debido a q,ie produce un efecto dc desplaznientc’

hacsa el resto de los adaorbatos. presenta unas Isotermas de mezcla de forma

análoga a la correspondiente al componente puro, siendo mayor la cantidad

adaesbida chanto mayor es la concentración de ecuilibrio en la fase Ilquida

-y su proporción relativa en el medio (figuras 6.23 y 6.28< Ls acetona ocupa

un lugar intermedio en cuanto al desplazamiento: os ligeramente desplazada

por el butano] figura 6.291. pero os en la misma medida que el etanol

(fieura 6.22). y a su vez. desplaza muy ligeramente al etanol, debidc

poalbíementa a su mayor longitud de cadena, La falta de inforsación a bajas

concentraciones de las isotermas con relación inicial 1:’.’ y 1:8, introduce

una cierta Incertidusbre en el trazado inicial de las curvas, cono ya se ha

indicado.

Así pues, puede deducirme un orden preferencisi de adsorción debido

al efecto del desplazamiento que puedan ejercer los admorbatos:

butanol > acciona > etanol

Este orden está de acuerdo con e3 orden decreciente de isa pendientes

en el origen de las respectivas tsoteraas de los componentes puros (ley de

Henry).

sal
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42. aiscusIaA. Ge, >tr,sultad’~-u

6.3<2 PredIcción y reproducción del equilibrio de adsorción de

mezclas binarias.

Los renultados experimentales anteriormente presentados han sido

utIlizados para aplicar los métodos teóricos de predicción y reproducclun

del equilibrio binario, comentados en el apartado 2,6<2 de la Introducción.

A contimuaclón se resumen los métodos empleados para ello, exponiéndos’a

posteriormente un estudio comparativo de los mismos, Con objete de

establecer adecuadamente dicha comparación. se han obtensdo los diagramas d’s

equilibrio x — y <siendo x e y las fracciones molares de moluto en las fases

adsorbida y líquida respectivalaenítei correspondIentes a una concentración

total de 1000 mol/m’ - mediante Interpolación de los datas experimentales de

equiliór Jo.

fi Modelo de la Solución Adsorbida Ideal L~R1úS<

Este modelo pretende la predicción del equilibnio de mezclas

muí ticoaponentes tomando como únicos datos d’. partida las isotermas de asas

componentes puros. La secuencla de cálculo empleada para la predicción de

los sistemas binarios se detalla en el apartado 9.4.1 del Apéndice.

resuaténdose a continuación los pasos a seguir (Alvarez. 1.. 19291:

1/ Mediante is ecuación 2.17:

PI fo n
0 (C0)

sic’) a ____. <A <A — dC’> lTctel <6.11
A J U5

se determina la curva de presiones superficiales frente a concentraciones en

la fase líquida por integración gráfica a partir de los datos de la Isoteríma

expersaental de cada coaponent.e puro-u Los valores de las priesinnea

superficiales así obtenidos para cada adeorbato se enc’íentrsn resumidos en

la tabla 6.11, y se han representado comparativamente en la figura 6.21.

2/. Para un valor de la fracción molar en la fase adsorbida it -
obtenido experimentalmente. se supone un valor de la presión superficial de

la mezcla. ~t



TABLA 6.11
PRESIONES SUPERFICIALES DE LOS COMPONENTES PUROS ETANOL. BUTANOL Y ACETONA

SOBRE SILICAIITA A 25C PARA DISTINTAS CONCENTRACIONES EN LA FASE LíQUIDA.

C iyA/RT

<soA!kql

C

Ase A/.

0.

100<

200,

300.

400.

500.

600.

700.

800.

900.

1000.

í ion,

1200.

1300.

1400,

1500.

1600.

1700,

1300.

1900.

2000<

2100.

2200.

2300.

2400.

2500.

a
,rAT

lee, A/kqA

0<0000

6, 9634

8. 0550

8.6724

9.1073

9.4439

9.7187

9.9511

10. 1523

10. 1299

10, 4882

10.6326

10. 7639

10, 8346

10.9965

[1. 1007

11, 1921

11 , 2296

11.2759

11 . 4576

11.5351

l 1. 6022

11 .6791

11. 7463

11.3106

11. 8723

C
Aso

0<

100.

150.

~00,

250.

301).

250.

400.

450.

500.

550.

600.

650.

700,

7S0.

500.

£50,

900.

950.

1000<

mA/BT

so A faq>

0. 0000

4. 0588

4.6115

5.0153

5.3339

5< 591’5

5<8222

6.0382

6.1919

6.3420

6.4897

6.6196

6.7394

6.8505

6.9541

0512

7.1425

1. 2237

7.2104

7.3280

Etanol Butanol Acetona

0<

lOO.

200.

300.

400.

500.

600.

700.

200.

900.

1000.

2 1100,

1200.

1300.

E 1400.

~500.

1600,

¡ í700

1800.

2 1900,

2000.

2100.

2200.

• 2300.

2400.

• 2500-u

2600.

2700,

2200.

2900.

3000.

0<0000

1<2038

2.0634

2.6975

13.2006

3<6179

3.9746

4. 2861

14.5625

4.8110

5.0362

5. 2436

154343

5.6114

5.7766

5.9314

6. 0771

¡ 6.2146

E 6.3449

6.4637

6.5265

E 6.6989

E 6.8065

6.91196

7,1036

7.1952

7.4512

7.5309

202
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3/. Mediante las curvas de presiones superficiales frente a la

concentración, obtenidas para cada componente puro, se determina el valor de

y C,,
0 cuyo significado ya se cosentó en el apartado 2.5.2 dc la

lot roducc ion,

4/. Para un valor experimental de la fracción molar en la fase

adsorbida, se determina la correspondiente en la fase líquida para la

concentración total e

x C01s) (6.2)

c

5,’. Se repiten los pasos 2 a 5 basta que se cuapla:

E
Los resultados obtenidos con este modelo para cada mezcla binaria se

encuentran resusidos en las tablas 6. il a 6.24. Asimismo en las figuras 632

a 6.34, se presentan los diagramas de equilibrio con las predicciones del

sodelo SA.). Como puede observaras, existe una importante desviación

respecto a los datos experimentales, excepto en el sistema etanol-acetona,

cm los que la predicción es aceptable Todo lo comentado hasta el momeml.c

coincide con la principal limitación del modelo: la suposición de

comportamiento ideal de la acacIa en la fase adsorbida, hipótesis que no SC

cuapie en los sistemas en los que el butanol es uno de los componentes, cosa

lúgica debido al gran efecto de desplazamiento que ejerce éste adeorbato

cuando se encuentra en presencia de etanol o de acetona. El que el sistema

etanol—acetona presente una menor desviación de la idealidad, puede deberse

a la similitud quielca de las moléculas de los adaorbatos que la componen.

El modelo presenta otra limitación adicional y ea la necesidad de

datos experimentales a muy bajas concentraciones. El butanol. al tratarse de

ur. adsorbato de gran afinidad, incluso en disoluciones muy diluidas, Se

adsorbe completamente, no siendo detectable su concentración en la fase

líquida. Por ello presenta una Isoterma de elevada pendiente en el origen.

siendo de gran dificultad la obtención de datos experimentales a muy bajas

concentraciones, SI se tiene en cuenta que el cálculo de la presión

superficial se realiza mediante integracion gráfica de la curva n/C frente a



Ui’cuaiee d~ Ces,ltads~.

TABLA 6.12
SISTEMA ETAflOL-BUTANOL

Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. (S.A.I.Y

y
tp cal

o 090 0 690 0.501 2’ 4

0125 0245 0.77. 2

¡ 0275 ¡ 0920 ¡ 0.279 ¡ 15

O 440 0 95) 4 0.945 0 7

0565 (196? 0.961 . 07

__ II

Er,or med,o = 8.2 5

TABLA 6.13

SISTEMA ETM400—ACETONA

Composicionea de equilibrio experimentales y calculadas. (SA. 1.

‘c y y E
CXP cal

ti 053 0.222 0151 22.1 ¡

0.230 0.325 0.315 3.2

3.121 0.600 0.622 -3.9

0.550 0.332 0.329 0.4

0.671 0.901 0.395 0.6

Error medio 2.9 5



5. Disc55Un dc C~suItadas.

TABLA 6.14

S ISTUIA BIJTAROL-ACETONA

Composiciones de equilibrio ezp~rimentales y calculadas. (SA. 1.

x c
cap

y (
(7.1

0.252 0.602 0.602 0.2

0.408 0.847 0.797 5.9

0.508 0.910 0.867 4.7

0.637 0.935 0.925 1.1

0.676 0.943 ¡ 0.937 0.6

Error medio 2.5 %

¿¡ecuación 6.2). y que lógicamente ésta presenta una pendiente en el origen

snuc6o mayor, el problema se acentúa. La solución utilizada en la presente

investigación, consiste en la sustitución de esta curva por la de

&llnCV$llnnl frente a n. la cual es equivalente a la anterior, pero con

limite de integración conocido para n O y pcr lo tanto fácilmente

integrable de forma gráfica (Cabra L. . 2983; Alvarez O., 1989). Todos estos

errores se transmiten posteriormente al cálculo de las presiones

superficiales para concentraciones elevadas.

it!. Modelo de is Solución Adsorbida ?eal. ~

Como ya se comento en el apartado 2.6.2 de la Introducción, el modelo

se basa en los sismos conceptos que el de la solución adsorbida ideal, pero

teniendo en cuenta que las mezclas adsorbidas pueden presentar un

comportamiento no ideal en la fase adsorbida, debido a las interacciones

existentes entre las distintas moléculas adsorbidas. Para ello, en él

aparecen unos coeficientes de actividad para cada componente en la fase

adsorbida, s según la ecuación:

21v
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6. b~c,m,sr,aehe..sjtmdom.

C y í & (mí x (6.21
t 1 1

donde &(m) es la concentración de equilibrio en el liquido para cada uno de

los componentes puros, para lan valor de la presión Superficial ,,.

El modelo necesita de los datos de mezclas binarias para la

determinación de los coeficientes de actividad, por lo que en nuestro caso

se trata de una reproducción de los datos de equilibrio más que de ulla

predicción propiamente dicha. El procedimiento seguido es el siguiente:

1/. A partir de las isotermas de os componentes puros que forman la

mezcla, se determinan las curvas de presión superficial frente a

concentración en el liquido, tal y como ae indicó en el paso 1 del modelo de

la solución adsorbida ideal.

2/. Por analogía con el equilibrio liquido—vapor se toma la ecuación

de ~iilson para represenlar la variación de los coeficientes de actividad 000

Ja tracción molar en la fase adsorbida lRadke y col., 19721:
= f ( A . A (6.31

en la que aparecen los parásetros binarios característicos de cada mezcla

binaria, A
‘3

3/. Se supone un valor de los parásetros característicos de la

ecuación de Pilson.

4/. A partir de las fracciones molares en la fase adsorbida

experimentales lx - x 1 y la ecuación de Pliso,,, se determinan loo

coeficientes de actividad en dicha fase (~ • 1.

5/Se supone un valor do la presión superficial do la mezcla e

6/. Mediante las curvas de presión superficial frente a concentración

obtenidas para cada componente puro, se determinan por interpolación los

valores de C correspondientes a

7,’. Se determine la fracción molar en la fase líquida, y - para la

210



6. Ji

concentración total correspondiente mediante la ecuación:

X C T
= 1 (6.4)

C

8/. Se repiten los pasos 5 a 2 hasta que se cumple:

y = 2

9/. Se repiten los pasos 3 a 9 hasta conseguir que las diferencias

entre los valores experimentales y predichos de y sean mínimas. Una vez

conseguida la convergencia, el método proporciona el valor de los parámetros

de la ecuación de l4ilson que mejor ajustan los datos experimentales,

obteniéndose simultáneamente la reproducción del equilibrio.

Estos parámetros son los que proporcionan mínimo error entre los

datos experimentales y los datos calculados mediante el modelo. Sin embargo,

las ecuaciones utilizadas han conducido a la obtención no de mínimos claros,

sino de auténticos valles a lo largo de un amplio intervalo de parejas de

valores de los paránetros que proporcionaban el mínimo error, hecho ya

constatado por otros autores (Silverman y col., 1984; Tao, L.C. y col.,

29861. Para ello se recurre a unos planos de errores en los que quedan

representados los cuadrados de las diferencias entre las fracciones molares

experimentales y las reproducidas por el modelo al tomar una determinaría

pareja de valores A - A . Una vez delimitada la región donde se encuentra
II l~

el punto de mínimo error, se aplica un método de regresión basado en el

criterio de mínimos cuadrados que busca parejas A , A que minimicen lea
II II

cuadrados de las diferencias entre las fracciones molares experimentales y

reproducidas por el modelo (Jimenez. 2989). En las figuras 6.35 a 6.27

quedan reflejados dichos mapas, en los que se representa una función inversa

del error, interesando por tanto, aquellos puntos en los que esta magnitud

sea mayor. La prediccIón del equilibrio mediante este modelo queda recogido

en las tablas 61$ a 6.17 (figuras 6.32 a 6.34). en las cuales me presentan

las parejas de valores A A que proprorcionan el menor error entre los
II It

valores experimentales y reproducidos por el modelo.

Las diferencias observadas entre los datos experimentales y los

obtenidos mediante el modelo SAR. son menores que los obtenidos con el

211



1. 2161061565, ResaItd,r.

A A

II 15 20 25 35 35 40 95 52 55 60 65 70 05 60 ~5 Ql

:0 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1,2 1> :31.31. 1.4 1.5 1.5 1> 1,6 5.6 0.7

15 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.3 1.3 5 4 6

21 1.2 ~2 >21.21.21,3 1.31. ‘11 5

23 >2 1.2 1.2 1.2 1.3 1,3 1.3 1. 1.” 1.5 1.5 1.6 1.6 1.7 1.5 1.9 2.0

301.21.2 ‘.2 1.3 >3 1.3 s.S 1.’ 1.5 1.5 >6 >6 >7 >5 1.9 1,1 2.:

2 2 12 3 5

‘13 6 1

5 2 3 1’’ 1 15 5 23
u’

53 529

y
1 3 3 31 1 9 02 2 1

1’

O r
y-’-

2 2

26 1

4 5 5<

55 4

xx
6 6 2

55 3

O 5 5 5y

0 3 5 1. 3

2 1 3 2

y
2 2

O e 2

5 0 1 4 0 3

5 1 25 5

.46 ,,3 .3 2.3 0 ¡ .0 .5 ~1 1.9 .3 1.3 .2 1.1 1.1 1..

rlgura 6.35 Plano de errores obtenido en a reproducción Isodelo SAR. ¡ del

equilibrio del sistema etal3ol—butanOl.



6. Diasusian de OtsuIt.dot.

A30•400

A

13~000——>

ID II 50 70 90 III 130 bm 170 190 210 230 150 220 290 310 330 350

:0 .2 .6 a 1.0 >2 1.4

20 .3 .7 .9 1.1

30 .3 .0 :.0 .3

‘0 .‘ .9 1.2 >9

50 .4 1.0 1.3 1.0

40 .5 1.1

30 .4 1.2 0.6 >0

00 .6 1.4 1.0 2.2

o 5 3

1 3

5 6

1. 1

3 4 2

65 5

1 7 5 9

U 3 9 6

15 2 a 5

04’ 7 1.5 1.0
—4

6 >9 1.3

4 :4 1.2

¶ >3 1.2

0 0.3 : .2
¡

VI 2.3—1.2 1>

0,2 5.1

1.7 1.5 4.0 2.0

..5 1.7 2.0 2.2

.7 2.5 2.2 2.3

~ 2.2 1.3 1.2

~. 5.3 5.’. 2.1

6.3 2.3 2.1 1.9

2.0 2.2 0.0 1.6

2.3 2.0 1,0 1.6

4.0 0.9 1.7 1.5

4l1~ 4 1.6 1.5

.9 ;.3 0.5 1.4

4.0 1 4 0.3

1.6 1.4 1.3 1.2

4.5 1.<, 1.3 1.2

.4 1.3 1.0 1.1

0.11.1 1.0

.3 0.2 1.1 1.0

0.2 1.1 1.0 1.0

1.2 1.1 1.0 1.0

.6 1.1 1.0 1.0

0.1 2.0 1.3 .9

-.1 1.0 1.0 .9

>0 1.0 .0 .9

FIgura 6.38 Plano de errores obtenido en la reproducción (modelo SAR.) del

equilIbrio del sistema etanol—acetona.
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Figura 6.37 Plano de errores obtenido en la reproducción (modelo SAR. del

equIlibrio del sIstema butanol- acetona.
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6. DIeces lar. de Resultados.

SA. 1.. excepto en el sistema etanol—acetona, en el que los resultados ao:n

totalmente coincidentes. En efecto, este sistema presenta un cosiportaijilento

casi ideal, por lo que sus coeficientes de actividad son prácticamente la

unidad. El modelo SAR. - al tener en cuenta el comportamiento no Ideal de

la fase adsorbida, confirma la necesidad de introducir los coeficientes de

actividad para una adecuada caracterización del equIlibrio binario, muy

especialmente en las mezclas en las que está presente el butanol.

TABLA 8.15

SISTEMA ETANOL-HIJTANOL

Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. (SAR.)

A 0.499 A 1.049
12 21

x
x y

1

ElE ~ ~

Fi
y E 1

0=) (7)

—~¡~L —________

0.954

Error medio = 1.1 %



4. •)LaC4SIa8 aeRc=4lU=ae4.

TABLA 6.16

SISTBU. ETANOL- ACETONA

Composiciones de equilIbrio experimentales y calculadas,

A = 0.075 A 2.494
13 21

(S.A.P. 1

>2 y
5 E

— ¡31

¡ 0.055 0.222 0.222 0.1

0.130 0.325 0.345 . —6.2

0.323 ¡ 0.600 0.601 1 —0.2

•0.550 0.832 0.814 2.2

0.67 1 0.901 0.883 1.4

Error osadía = 2.0 8

TABLA 6.17

5 ISTDIA BUTANOL—ACETONA

Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. (SAE.)

1<

A = 2.837

23

y

A = 0.010

22

y

0.212 0.602 0.609 —1.3

0.408 0,847 0.816 3.7

0.508 0.911> 0.885 2.7

0.637 0.935 0.936 —10.1

0.676 0.943 : 0.947 —0.4

-1-

E

Error medio = 1.6 8

e



6. 01s45s1ar. de RcÉuItadr.~.

6.4 EQUILIBRIO DE AflSORCION DE MF2CLAS TBi.RARIAS.

Los resultados alcanzados en el estudio del equilibrio ternario se

presentaban en las tablas 5.50 a 5.54. En ellas puede observarse que el

butanol es el adsorbato que prIncipalmente se adsorbe, desplazando a los

otros, disminuyendo la cantidad adsorbida de butanol si medida que lo hace su

proporción en la mezcla. La acetona se adsorbe cuando su proporción relativa

es elevada, relación Inicial etanol/butanol/acetona 1:1:3 y 1:1:5. El etanol

no se adsorbe de ando alguno sobre la silicalita o si lo hace es en tan

pequeñas cantidades que no son detectablea con el método de análisis

utilizado, aún forzando su proporción en la mezcla, 3:1:1 y 5:1:1.

Los resultados anteriormente expuestos están totalmente de acuerdo

con los efectos de desplazamiento comentados en las isoteramí binarias,

dejando claramente de manifiesto al efecto de desplazamiento que ejerce mi

butanol sobre el resto de los adsorbatos. Al no poderse obtener las

isotermas de equilibrio en las que se encuentren los tres adeorbatos en la

fase sólida, carece de sentido la representación cje los puntos de equilibrlí

resultantes, pues se encontrarían sobre alguno de los ejes del diagrama

triangular, haciéndose Instable la predicción del equilibrio ternarIo

mediante los modelos SAI. y SA.?. Sin embargo. se llega a la conclusión

de que la silicalita tiene la selectividad suficiente para recuperar el

etanol y el butanol procedentes de los caldos de fermentacIón etanólica

acetobutírica, respectivamente, sin la interferencia de otras sustancias

presentes en el medio.



e. Discos lía de Resultadas.

6.5 EXPRIMU<TOS CINETICOS EN LEChO FIJO.

6.5.1 Peproducíóllidad de experimentos,

A fin de comprobar la reproduclbilidad de los experimentos de

adsorción en lecho fijo, se realizaron dos experimentos comparativos en

idénticas condiciones de operación (tablas S.S? y S.SISI. En la figura 6.38

se representan las curvas de rotura de etanol experimentales sobre

silicalita aglomerada a 25<12. Se puede observar que los datos experimentales

se ajustan a una única curva, lo que índica que los experimentos son

reproducibles.

Para todos los experimentos, el tiempo de la curva de rotura se

detersinó de la siguiente forma:

t=t -.4< 16.51

cal

donde:

(sin): es el tiempo que trascurre desde que se alimenta la

mezcla hidroalcohólica con un caudal y concentración connc idos, hasta que la

c:orr.posición de la corriente de salida es igual que la de entrada.

(minI: es el tiempo que tarda la corriente alimento en llenar el

volumen muerto de la instalación, determinado como el cociente entre el

volumen muerto y el caudal de alimentación.

Interesa en cualquier caso reducir el volumen muerto de la

Instalación, procurando trabajar con la máxima cantidad de adsorbente, , fin

oc no enmascarar la curva de rotura obtenida experimentalmente.

6.5 2 Influencia de las variables de operación.

fi Silicalita

.

Con el objeto de estudiar las distintas variables de operación (peso

de adsorbente. W, caudal de la corriente alimento, O y cusposición de la

‘IR
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6. lllscuslsa de Resultados.

corriente de entrada 12 1. se realizaron 32 experimentos, tablas 5.55 a

5.86. modificando las mismas en los valores que se especifican a

continuación:

Peso de adsorbente en el reactor, 14 (g):

14 = 20 y 30 g

— Caudal de la corriente alimento, O ml/minI:

O = 1.0, 1.5. 2.0 y 2.6 sl/sin

— Coaposición de la corriente de entrada, 12 l7.voii:

12 = 1. 2. 4, 6. 5, 10 y 12 uval

En todos ellos se utilizó el adsorbente en farsa de polvo con un

diámetro medio de partícula de 16.5 pm. En las figuras 6.29, 6.40, 6.41.

6.42 y 6.42 se representan las curvas de roture obtenidas experimentalmente.

Pera observar más ciar amente la influencia de las variables

estudiadas, se discuten los resultados en función del parámetro Y (anchura

de la curva de roture, directamente relacionado con la velocidad de

adsorción dei etanol sobre el tamiz molecularí que se define coso el tiempo

transcurrida cuando la composición de adeorbato de salida varia desde un 10

baste un 90 7. del valor de entrada.

— Influencia del peso de adsorbente

.

Con el fin de estudiar la influencia da la longitud del lecho en la

pendiente de la curva de roture, se ha trabajado con dos cantidades

diferentes de adsorbente (20 y 20 gí, fijando el caudal de la corriente

alimento en 2.6 mí/mm. Observándo las figuras 6.29 y 642 se comprueba la

elevada pendiente que presentan en ambos casos las curvas de rotura y

permaneciendo casi constante a medida que disminuye la concentración inicial

de la mezcla hidroalcohólica, como consecuencia de presentar una cinética

casi instantánea, tal y coso se describió en el apartado 6.1.2.. por iu que

a influencia de esta variable sobre las formas de las curvas de rotura es

prácticamente despreciable en el intervalo estudiado.

22<0
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6. biBeus la, dc llc4-,lh.004.

— Influencia del caudal

.

Esta variable determina el nivel de influencia de la única

resistencia del proceso sobre la que se puede actuar a temperatura

constante, la difusión externa. En la figura 6.44 se han representado las

pendientes de las curvas de rotura (la variable Y representa la anchura de

la curva de rotura) para una cantidad fija de silicalita 114 = 30 sí. frente

el caudal (0 = 1, 1.5, 2 y 2.6 mi/minI y un mismo intervalo de

concentraciones (12 = 1, 2. 6 y u ~/.voll. Pueden observarse dos regiones

correspondientes a las distintas etapas controlantes del proceso. Para

caudales bajos y bajas concentraciones, oc observan ciertas limitaciones

difusioneles, que harían aumentar considerablemente Ja anchura de la curva

de rotura. En el otro extremo existe un valor casi asintótico del parámetro

Y. que no podrá disminuirse aumentarído el caudal. Este valar de Y

correspondería a unas condiciones de operación en que controlase

exclusivamente la difusión de etaocl en los sicroporos de la silicalila.

Rata circunstancia podría dei-se a partir de un caudal superior al cual se ha

trabajado. En cambio, cuando las concentraciones son altas, la influencia

c~e.l caudal es muy inferior. ahíndo a difusión externa óespreciable,

presentando en casi todos los casos <-<naso béticas dc casorción rápidas.

— influencia de la concentración inicial

.

En la figura 6.45. se representan luí mies> resultados anteriores,

empleando ahora la composición inicial de la mezcle bidrualcohólica ¡livol),

come abciss de las curvas y el caudal coso parámetro. Análogamente a lo que

~ucedia con el caudal. las curvas son todal del >pu exponencial

<.‘cre~.:ie1:ie. siendo más acusada la curva que presenta el senor caudal. Se

observa que le velocidad de adsorción es lenta para valores pequeños de Ña

concentración inicial (menor pendiente en la curva de roture), aumentando

dicha velocidad al aumentar la concentración. Se deduce por tanto, que el

aumento de concentración, lleva consigo un paulatino cambio en la etapa

conrolante del proceso, pasando de ser significativa la resistencia a la

difusión externa (caudales bajosí y la difusión interna en los microporos,

para concentraciones pequeñas a desaparecer prácticamente el control

dífucionai para concentraciones superiores a 10 Xvol. En este caso. al ser

la velocidad de adsorcIón tan rápida, lee moléculas de etanol saturan el

2>6
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lecho e su pasa de forma instantánea (flujo pistán). obteniéndose unos

tiempos de rotura que prácticamente coinciden con los tiempos de residencia

del paso del fluido a través del lecho de adsorbente. A modo de ejemplo en

la figura 6.46 se representan los tiempos de rotura (ti frente a la

concentración (CE para mies caudales de trabajo de 1 y 2.6 mí/mm. Se

observa que loe tiempos de rotura ausentan al disainuir tanto la

concentración inicial como el caudal.

ilí Silicalita Aslomerada

.

Un tamatio de partícula tan pequeña como el que tiene la silicalita en

polvo ldp = 16.5 psE provoca una elevada pérdida de carga en el interior

del lecho, lo cual ea un inconvenlenie para su utIlización a escalí

industrial. Por ello se procedió a la aglomeración de la silicalita con un

35 Ii en peso de sontmorillonlta sódica, tal y coso se describe en el

apartado 9. l del apéndice. En el apartado 6.2.3 se presenta la isoterma de

etanol sobre silicalita aglomerada a 2SC. así roso loa parámetros de las

ecuaciones teóricas propuestas por Usogmuir, Preuodlich y Pr<eusnitz ¡tabla

6. 10¡, descritas en el apartado 2.5.1 de ja introducción.

Para estudiar la influencia de les variables de operación,

sobre la forme cje las curvas de rotura de etanol sobre silicalila

agiomerada e 25<12, se realizaron un total de 13 experimentos y todos

ellos sobre La misma cantidad de adsorbente, la cual se fijó en 20 g.

Las variables de estudio fueron por tanto el caudai y la composición

de la corriente de entrada, modificando les mismas en ]cs valores que

cmiii nuaciór, se especificssn:

- Caudal de la corriente alimento. 10 (ml/sin1:

0= i.Ov2ósl/min

— Composición de la corriente de entrada. 12 (uva;

— 1, 2. 4, 6, 0, 10 y 12 %vol

En caos ellos se utilizó el adsorbente aglomerado can un diámetro de

partícula medio de 0,7S —. En las fIguree 647 y 6.48 (tablas S.S? a 5.1001

22e
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6< D)scuslón dc Resu)tadms,

se representan las curvas de rotura experimentales de la forma concentración

adimensional. 12/12 • frente al tiempo, t. De forma similar a como se hizo

para la silicalita sin aglomerar, se estudIó la influencia de estas

variables sobre el valor del parámetro Y (anchura de la curva de rots,ra).

— Influencia del caudal

,

En la figure 6<49 se han representado las anchutas de las curvas de

rotura (Y) frente al caudal (Q m 1 y 2.6 al/minI para dIstintas

concentraciónes iniciales de admorbato (12 1, 2, 6 y 10 V.vol)< En realidad.

las rectas mostradas en la figura deberían ser cursas, análogas a las

obtenidas con la silicauita pura (figura 6.44), Sin embargo, al tener

sólamente dos puntos en la representación (caudales máximo y mínimo). se ha

preferido representarlo smf para mayor claridad, Puede observarse que para

caudales pequeños (171 = 1 ml/minI la resistencia a la difusión del etanol en

la película que rodee las partículas de adsorbente es significativa,

teniendo más importancia cuanto menor es la concentración inicial de la

mezcla. En cambio, al aumentar el caudal, el parámetro Y disminuye. En

nuesra caso, para concentraciones altas, ese valor de Y correspondería a la

resistencia a le difusión de etanol en los poros de partícula de silicalita

aglomerada, en cambio cuando la concentración es del 1 Seol. las etepas

cantrelantes de) proceso serían dos, por un lado la resistencia a la

difusión externa y por otro la resistencia a la difusión en íos poros del

adsorbente.

— influencia de la concentración inicial

,

En la figura 6.50 se representa el valor del parámetro Y frente a la

composición incial de la mezcla expresada en 7. vol. En dicha gráfica se

puede observar que la anchura de la curva de rotura disminuye con la

concentración inicial. Asimismo, para bajas concentraciones, se observan

íisertas limitaciones difusionales, que hacen disminuir de forma considerable

la pendiente de la curva de rotura; en cambio en el otro extremo. las curvas

vuelven a tender hacia un valor asintótico, del parámetro Y, correspondiente

a unas condiciones de operación en las que sólo controla la difusión de

etanot en los poros de la partícula aglomerada. Estos resultados son

análogos a los obtenidos cnn la alílcalita pura, en polvo.
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En la fig’Jra 6.51 se representan los tiempos de rotura frente a la

concentración para los diferencies caudales de alimentación de la mezcla

hidroalcohólica. Se observa que los tiempos de rotura disminuyen de forma

exponencial al hacerlo la concentración inicial, tendiendo en ambos casos a

un valor asintótico, Para un mismo valor de la collcentraciéfl inicial. los

tiempos de rotura aumentan al disminuir el caudal como consecuencia de la

menor velocidad de saturación del lecho. Análogo efecto se observó para la

silicalita en polvo, obteniéndose sin embargo mayores tiempos de rotura al

haber experimentado con una altura de lecho superior (mayor cantidad de

adsorbente 1.

6.5.3 Predicción de los tiempos y curvas de rotura,

Para la predicción de los tiempos y curvas de rotura, se planteé un

modelo matemático basado en ci coeficiente global de transferencia de

materia, que no tiene en cuenta la dispersión axial ni la acumulación de

etanol en el líquido en el interior de las partículas y que está constituido

por les siguientes ecuaciones diferenciales - con las siguientes condiciones

limite:

= Salance de materia del componente que se transftere, en la fase

liquide, en un elemento diferencial del lecho:

812 812 lo
y • c— * p «—~———< 0

It It

— La acumulación de admorbato en la fase sólida se puede expresar en

función del flujo del componente que se difunde en el interior de la

partícula de siJicalita, mediante la ecuación:

le

It 5p ~<-. { (6.71e

— Relación entre la concentración de admorbato en el interior de los

poros con la del exterior a través del coeficiente de transferencia de

materia o - mediante la ecuación:

_____ 12 - cT< 1 = ~, [ (6.81

‘ ] ,, or J —

236
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Olscus4oedeResafl.aes.

- La relación entre el coeficiente de transferencia de materia

externa. It • y el coeficiente de difusión, II - viene dada por la ecuación:

2 1
• (6.9)

II 6< II

donde K es el coeficiente global de transferencia de materia.

— La concentración de adaorbato en el líquido que llena los poros

estará relacionada con la concentración de éste en la fase sólida mediante

la isoterma d’a equilibrio de Freundlich< Se eligió esta ecuación por la

posibilidad de poder expresar C = f(n¡¡: y ser facilmente derivable:

n = b 12 “<a (6. 10)

Condiciones limite:

t=0 CanmO (6.11)

tao z=O 12=12 (6.12)

siendo,

y = velocidad media superficial del liquido referida a la sección

total del lecho vacio (a/sE.

12 m Concentración de adeorbato en is fase líquida (ilvolí.

n Concentración del adsorbato en la fase adsorbida (sg/gE.

= tiempo (mini.

5 = altura de lecho (mi.

p = densidad de lecho (g/a E
porosidad de lecho.

p = densidad de partícula (g/m> 1.
e

12= concentración de adeorbato en el interior de los poros del

adsorbente (‘/.vol E.

R radio medio de las partículas de adsorbente (ml.

13 = coeficiente de difusión interno (cm
2/s)<

6 = longitud media de difusión de las moléculas de etanol en el

interior Ocí adsorbente (cm>.

“e



6, Ojacuslón de Resuit.d=s

El desarrollo y resolución detallados del modelo matemático se

presentan en el apéndice 9.5. La resolución de las ecuaciones diferenciales

cae constituyen el modelo matemático junto con las condiciones límite, se

realizó mediante la aproximación de Incrementos fínítos. combinado con el

Algoritmo de Marquardt de regresión no lineal <apartado 9.6). El programa de

cálculo utilizado <apéndice 9.7) genera curvas de rotura para diferentes

valores del coeficiente global de transferencia K. que comparadas con la

correspondiente curva cinética experimental. permiten la determinación de

dicho coeficiente. Ami se seleccionaron los coefictentes óe transferencia de

materia. Rl, que minimizaban los errores relativos entre los valores

experimentales y teóricos de la concentración de etanol a la salida del

lecho fijo en función del tiempo, para cada uno de los experimentos.

jj Silicalita

.

en is labIa 6.18 se muestran los valores del coeficiente global de

transferencia de materia, Rl, así coso el error medio de cada experimente.

calculado mediante la ecuaclon:

( — 12 1 / 12

E — - (6.131
N

siendo J y 12 - las concentraciones de etanol a la salida del lecho Lic

para cada tiempo predichas par el modelo y experimentales respectivamente y

cl numere de observaciones hechas en cada experimento. Tambien se incluyer.

ces va
4ores oc. coeficiente de difusión 13< - que se determinan como so

indica sás adelante.

Como se puede observar, los valores del coeficiente global ce

transferencia de materia K, presentan un valor casi constante en si

tt.erva> experimental de caudales y concentraciónes investigado, o que es

indicativo de que la etapa conirolante del proceso de adsorción es le

difusión interna 4 k ¡ Con el fin de corroborar dicha suposición se

procedió al calculo del coeficiente de transferencia de materia externo (6< 7:

en lecho fijo. mediante la correlación de Camson P,W. y col., l9431.

“e



6. SIseas 6am de Resultadea.

TABLA 8.18

COEFICIENTES GLOBALES DE TRM¿SFERDCIA DE MATERIA.

Y DE DIFUSION INTERNA.

Q C ji !lsiO’ E
2

(mí/sán) (Y.voí) (ca/a) (cm la) (Y.)

4 7,680E—6 1.556 10,5

6 4.2207-6 0.854 4.9

8 S,725E—6 1.259 9,0 ¡

10 4.5347-6 0.918 8.6

15 4 l.733E—S 3.611 7.1 ¡

6 9.890E-6 2.003 4.5

8 l.677E—S 3.396 12.4

4 9<SSSE—6 1.996 11.0

6 1.534E—S 3.105 2.1

8 1,2098—5 2.448 9<4

~________

2 1.0498—5 2.124 4.9

4 9.062E—6 1.835 8.0
2.6 6 2.4048—5 4.868 8.5

240



6. tlaseusir. d~ Reultad,s.

06
Sh = 2 1.1 Sc”’ Re

6< 0
—2

Aa

1,3 0.6

1.1 { ::[ 1 { d Vc p<-
1 (6.15)

donde

6< : coeficiente de transferencia de materia externa (cm/a),

1 óiá.metro de partícula (cm).
e

II difusividad del etanol en agua (cim

2/sl,
AS

viscosidad (cpl.

densidad (g/cm’).

V : velocidad del fluido referida a

colusna ¡cm/sl.

e : porosidad del lecho.

la sección transversal de la

Rl cálculo de la difusividad del etanol en agua ¡13 1. viene demcriic
AB

en el apartado 9.2 del apéndice. En la tabla 6.19 se presentan los valoros

del coeficiente de transferencia de materia externa obtenidos mediante la

ecuación 6.15.

TABLA 6,19

CCEEICIENTES DE TRANSEERDICIA DE MATERIA EXTERNA.

O k*lO~

¡ (al/mini (am/si

1.11 1.~?7 ¡

1.5 1.78

2.0 1.79

2.6 ISO

(6<14)

741



6< 1Jí4.aiís1~ ksait~,d-s.

Al ser el coeficiente de transferencia de materia externa mayor que

el coeficiente de transferencia de materia interna (6< <21 /5), la ecuación

6,9 queda de la siguiente manera, expresando el control de la difusión

interna:

13 413
Rl 5 6< — 16.16)

ó FI

ecuación que permite calcular los coeficientes de difusión interna 121 1

(tabla 6,18) a partir del coeficiente de transferencia global. Estas valores

de las coeficientes de difusión interna, son del mismo orden de magnitud que

los obtenidos en otros estudios (Ha, Y.H. y col.; 1983).

A modo de ejemplo en las figuras 6.52 a 6.55 se representan las

curvas de roture de etanol sobre silicalita a 2512 obtenidas

experisentalmente, y las predichas por el modelo. Cono se observa, este

modelo simplificado reproduce muy bien los resultados experimentales con un

errar inferior el 12.4 7.

Por último, se calculó un valor medio ponderado de dicho coeficiente

mediante la ecuación:

-r >=‘ 16. 17)É ~ 1 100 «Ea

100 — E
J= 1

siendo. 21 • el coeficiente de difusión medio, 21 - el coeficiente de

difusión calculado para cada experimento, E - el error medio para cada

experimento y U el número de experimentos, obteniéndose así el valor de

II 2.291 • 10~ cs
5.’s

áIJ. Silicalita Aglomerada

.

Las curvas de rotura de etanol sobre silicalita aglomerada a 2512

obtenidas experimentelmemie, fueron igualmente reproducidas mediante el

2<42<
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modelo anteriormente descrito, presentado con mayor detalle en el apéndice

<apartados 9.5, 9.6 y 9.?).

Como consecuencia de la aglomeración de los cristales de zeolita con

aontmorillonita sádica. el diámetro de partícula del adsorbente ha variado

considerablemente, pasando de 16.5 pe a 0.75 ma. La resistencia de la

película en la superficie de una partícula (6< 1. depende de numerosos

factores, tales como la velocidad relativa entre la partícula y el fluido,

las propiedades del fluido y del tamaño de partícula. Así, mediante la

ecuación 6.15, se obtuvieron los coeficientes de transferencia de materia en

lecho fijo en estas nuevas condiciones (zeolita aglomeradal. En la tabla

6.20 se presentan sus correspondientes valores.

TABLA 6.20

COEYICIfliTES DE TRASSFERENCIA DE MATERIA EXTERNA,

(Silicalita aglomerada)

A la vista de esta tabla, y

de transferencia de materia en la

caudales estudiado. se calculó un

ser

dada la pequeña variación del coeficiente

película externa dentro del intervalo de

valor medía del coeficIente, que resultó

41 = 5<618 * -i0’~ cm/a

o It •io~

1.0 5.0840

1<5 5.4597

2.0 5.7875

2.6 6.14)6

Comparando éste valor con el obtenido para la silicalita en polvo. se

observa que es dom órdenes de aagnltud Inferior a los de la tabla 6.19,
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debido a que además de ser dependiente de la velocidad de paso del fluido

por la sección transversal del lecho lo ea también del diámetro de

partícula.

Es, la tabla 6.Z1 se presentan tos valores del coeficiente global de

transferencia de materia así como el error medio de cada experimente.

calculado mediante la ecuación 6.12. Se observa que dicho coeficiente no

permanece constante en el rango de caud&es estudiados, siendo mayor cuanto

mayor es el caudal. Esto indica que existen das etapas controlantes en el

proceso, por un lado Ja resistencia de la película en la superficie del

adsorbente y por otro la difusion interna, a diferencia de lo que ocurr¼a

con la silicalita pura.

Es relación entre ambas resistencias viene dada por la mías a ecua clon

6.9< la cual queda de le siguiente forma

1 5
— ,- ¡6.9)

Rl k 421

a oartir de Ña cual se pueden obtener los coeficientes de difusión interna

1. que se resumen también en la tabla 6.21.

Puede observarte oua los valores de los coeficientes de difusión

interna obtenidos para laul ucd ile aglomerada. son mucho mayores ¡menor

resistencia difusionalí oue los de la si licalita en polvo. En realidad.

dichos coeficientes de difusión interna. en el caso de la silicalita

aglomerada, son el renultado de la contribución de la dilución tanto en los

nidales de la zeolita, coso en los sacroparos de la particula aglomerada.

¡este último efecto pierde e.u signiticacx-in en el ceso da la zeolita pura en

polvo, sin aglomerante) tabla 9.4). Esta diferencia de resultadas puede

explicares teniendo en cuenta uue se b,a aplicado un modelo metesát~co

deducida para un modelo micraporoso, a mi adsorbente con micra y

sac-roporoeidad, por lo que el va br :íei coeficiente de difusión deducido

sera el de la partícula considerada como un todo y no solo el debido a la

asistencia difusiunal en los sícropoí’os de la sílicalita. Co dicha

partícula. la resistencia a la difusión del etanol en los macroporos es

cli’
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TABLA 6.21

COEFICIENTES GLOBALES DE TRMiSFBiENCIA DE MATERIA.

Y DE DIFUSIOU INTERNA

(Silicalita aglomerada)

Q C K 21 ‘lo
6 E

(ml/mini (%vol) (cm/mi (aa~ la) (Y.> 1
1.0 <2 l<476E—4 1.877 15 3

10 4 l.792E-4 2.467 9.3

1.0 6 2.463E—4 4.112 13<9

1.0 8 2.233E-4 3.474 10.3

1<0 lO 2.477E~’4 4.153 12<5

10 12 2.645E-4 4.686 12<4

26 - 2 3.089E-.4 6<433 6.62.727E—4 4.968 15.2

nc
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menor que las correspondientes en los sicroporos. Asimismo, la fracción

sasaca de silicalita es menor y, debido al proceso de ag(omeracíon, 33

capacidad de adsorción puede haber disminuido, sí quedar parte í-.e su

estructura porosa bloqueada. Toda ello explicaría la diferencia tao grande

de valores obtenidos para uno y otro adsorbente.

A modo de CJemPiO, en las figuras 6.56 y 6.57 se representan las

curvas de rotura de etanol sobre silicalite aglomerada a 25<12. obtenidas

tanto exparisentaimante como predichas por’ eJ modelo, observándose una

reproducibilidad aceptable de loa resultados experimentales con un error en

todos ellas inferior al 15.2 VI

<—so
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7. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacIón sobre la

adsorción de mezclas etanol—agua sobre adsorbentes selectivos, se deducen

las siguientes conclusiones:

1) A la vista de las isotermas de adsorción experimentales de etanol

sobre carbón activado y tamices moleculares a diferentes temperaturas, el

adsorbente más recomendable resultó ser la silicalita, por las siguientes

razones

— El etanol adsorbido en el equilibrio no depende de la concentración

inicial de etanol existente en la disolución.

— Las isotermas de adsorción son independientes de la temperatura.

deduciéndose una débil Interacción entre las moléculas de etanol y los

centros activos del adsorbente.

— Debido a su alta relación sílice/alúmina, es uf, adsorbente

hidrófobo.

— La glucosa no se adsorbe debido a su gran tamaño molecular.



2) De las isotermas de adsorción obtenidas para el etanol, butanol y

acetona sobre allicalita a 25W. ol componente que más me adsorbe es el

butanol. con 110 mg/a, seguido por el etanol, 104 mg/g y la acetona con

SO mg/g< El arden de capacidades de adsorción obtenido se explIca en función

de la mayor insolubilidad del butano] y la mayor polaridad de la molécula de

acetona.

a) De las ecuaciones teóricas utilizadas para el ajuste de los datos

de equilibrio experimentales de los componentes puros. es la ecuación de

Prausnita la que conduce a un mejor ajuste. siendo el error inferior a -on

2. iS,

4) Del estudio de los sistemas binarios se comprueba la existencia de

un efecto de desplazamiento del butanol sobre la acetona y el etanol, y de

is acetona cobre el etanol.

51 El modelo da la Solución Adsorbida Ideal ISA. 1<) conduce a una

osees predicción para el sistema etanol—acetona, mostrando gran error para

los sistemas etanol—botanoi y butanol—acetona, lo cual, pone óe manifiesto cl

comportamiento no ideal de estas mezclas en la fase adsorbida.

(1 Ci modelo de la Solución Adsorbida Real (S.A.R<l conduce a una

bueuía reproducción de los datos experimentales, por tener en cuenta la no

idealidad de las mezclas adsorbidas <etanol—butanol y butanol—acetona).

¡ Cl estudio del sistema ternario pone nuevamente de manifiesto el

gran efecto de desplazamiento que ejerce el butanol sobre los demás

adeorbatos. por lo que la silicalita posee la selectividad necesaria para

separar este producto de los caldos de fermentación en presencia de otros

adsorbatos.

8) De las curvas de roture de etanol sobre silicalita a 2512. se

deduce que la velocidad de adsorción es instantánea . Asimismo, la

recistencia a la difusión externa es despreciable en el intervalo de

caudales experimentales, debido al pequeño tamaño de partícula del

adsorbente, siendo por tanto la difusion de etanol en las microporos de la

sillcalita, la etapa controlante.

‘st
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9) A la vista de las curvas de rotura experimentales de etanol sobre

silicalita aglomerada a 25W se deduce la existencia de dos etapas

controlantes. por un lado la correspondiente a la difusión externa y por

otro la de la difusión Interna.

10) El modelo cinético simplificado, basado en el coeficiente global

de transferencia de materia y propuesto para realizar la simulación del

lecho fijo, reproduce satisfactoriamente las curvas de rotura experimentales

de etanol a 2512. especialmente en el caso de la milicalita pura. Loa

máximos errores en el caso de la silicalita aglomerada no superan el 15 5.

11) Los resultados y conclusiones alcanzados en este estudic

demuestran la viabilidad y atractivo de la silicalita. tamiz molecular

hidrófobo, para la separación del etanol, por adsorción, de las mezclas en

que se encuentra coso resultado de los procesos de fermentaciir

industriales.



8. RECOMENDACIONES

1. Obtención de curvas de rotura de los otros adsorbatos utilizados

¡autanol y acetona) sobre silicailta, así como de sol mezclas.

2. Plantear modelos cinéticos más rigurosos que permitan la obtención

de las coeficientes de difusión de los diferentes adsarbetos sobre

silicalita aglomerada a través de los macroporos dei agiomeranie y de los

s;icroporos de los cristales de zeolita - así cose leí coeficienie de

transferencia de maten a asierra.



9. Apéndice.

9.

9. i CARACTERíSTICAS DE LOS ADSORBENTES.

9.1<1 Carbón Activado.

Dicho adsorbente granulado, sin forma geométrica definida y con un

diámetro nominal de 1.5 las, fué fabricado por Lurgi y suministrado por la

casa Herck, cuyas características más importantes se detallan a

continuación.

.719. Densidad Aoarente

.

Se deterainó por picnometria de mercurio en un porosímetro AYIN12C

5—7137. después de permanecer 49 horas en estufa a 110 •12< El valor obtenido

fue:

3

pa 0.67 a/em de partícula
p

‘e,



6<

lii Volumen de ooros y oorosldad de oartículas

.

Para su determinación se empleó una modificación de la técnica

descrita por Satierfieló Ibasaler. 19741. Se pesaba una determinada cantidad

14 (g) de carbón activado que se sometia a ebullición con agua destilada en

mi matraz aforado durante media hora; a continuación. se dejaba enfriar y se
3enramaba con agua destilada hasta 100 cm , obteniéndose un peso E

Posteriormente, se pesaba el mismo matraz lleno únicamente de agua hasta 100
3cm - obteniéndose un peso E . El volumen de poros se determinaba mediante cl

2

siguiente balance de materia:

¡E —P)=WV p — p <eV
1 2 p 1

a

(cm poro/slí r je 2

pl { ‘~

(9< ¶ 71

(9.271

siendo p • la densidad del agua a la temperatura

obtenido para la fracción utilizada fue ce:

de trabajo. El valer

39 = 0.961 cm poro/g
e

La porosidad se calculó mediante la expresión:

3
e = 9 p = 0.615 cm poro/cm

3 partícula
Re Re Re

(9<1)

De aquí se deduce la densidad real del sólido:

3

= __________ = 1.662 g/cm sólido
-v

a

itil Distribución de tamaño de poros y superficie

las oartículas

.

(9. 4¡

específica de

Se determinaron mediante la técnica de porosimetría de mercurio para

diámetros mayores de 30 A. Se basa en la existencia de una relación entre el

tamaño de los poros que son penetrados por el mercurio y la presión ejercida

sobre el sistema, según la relacion:
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2 T Cos O
Pr. (9.5)

siendo la tensión superficial. O el ángulo de contacto y r el radio de

poro. De esta forma, se puede determinar la distribución del volumen de

poros a partir del volumen acumulado que penetra en la muestra al aumentar

la presión. El resultada obtenido fue:

9 = 0.633 cm
3 poro/g

Superficie específica = 12?

La superficie específica total se determinó por .1 método F.C.?. en
2un aparato DJ&)SORR 2500, resultando ser de 1400 a /g. lo cual indica.

comparando con el velar obtenido mediante porosimetría de mercurio, que ja

mayor parte de dicha superficie corresponde a poros de diámetro inferior a

3D A.

La representación del volumen acumulado de poros frente al diámetro

de ios miamos se muestran en la figura 9.1. De ella puede establecerse la

siguiente distribución de tamaño de poros:

TABLA 9.1

Disiaísuoíow DE TM4AROS DE PORO

DEL CAMON ACTIVADO

Diámetro de poro (A) 2<V(cm/s)Re

71 Volumen de

empaquetamiento e 10000 0 1$

¡ Macraporos 10000 2< e 500 0. ;¿

1 Mesoporos 500 3 e 20 @. ~1!

Mlcroporos 20 3 0.32.
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9.1.2 Zeoiitas,

Se utilizaron zeolitas tipo 25*5 de diferente relación

Sílice/Alúmina y Silicalita. sintetizadas en el Departamento de Ingeniería

Química de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Complutense de

Hadrid (Blanes, 1985).

jj, Análisis químico de las zeolitas

.

— Determinación de silicio,

Para el análisis cuantitativo de la cantidad de silicio en le zeolita

se ha utiliaado el método gravimétrico; este método se basa en la diferencia

de peso de la muestra antes y después de ser tratada con ácido fluorhídrico.

Dicho ácido reacciona con el silicio formándome tetrafluoruro de silicio que

se desprende en forma de humos blancos,

— Determinación de aluminIo,

El análisis cuantitativo de la cantidad de aluminio me efectuó por

espectroscopia de absorción atómica. utilizando un aparato íNSTR(~-¶ENTATIQJ1

LABORAT0RY kg/AB SPECTR0PHOTOME17ER Modelo 357.

Las condiciones en que se llevaron a cabo los análisis fueron:

- Intensidad: 8 mA.

- Longitud de onda 309.3 ma.

- Anchura de rendija: 320 ama.

— Llama: óxido de nitrógeno—acetileno. Rica en fuel.

Para posibilitar el análisis las muestras de zeolita fueron disueltas

con ácido fluorhídrico; diluyéndose a Continuación hasta que la

concentración de aluminio fuese menor de SO ppm, con el fin de analizar

siempre dentro del intervalo de respuesta lineal.

En la siguiente tabla se presenta eí resultado del análisis químico

de las zeolitas:

261



Relación molar Silicalita 25)4—5 (al 2511—5 (bí

SO /Al 0 1 149 56 24
2 23

TABLA 3.2

AflALISIS QUíMICO UF LAS ZEOLITAS

e ‘«<<,<< ‘‘5 las :-ae>tas

___ Nsrcerlzaclon <ics

— Difracción de rayos x.

Para la determinación del grado de cristalinidad de las zeolitas se

cir.cz.aundifraclósetro de polvo SIEMJL<NS KRiSTALLCr ~X 5

<.cntaoor de centelleo y criaral anajizacar de EMa. VI a r

fué la BuRla con filtro de Ni. El difractómetro está conectado a un

aocdenador LACO—NP 92.1< con salida 1<-cuica de resultados a rases oc.:ns

rorresora LETTEu4WRITF~ iiiC

De acuerdo con las características de 71a asiestras

15500 lis siguientes osrasetros’.

— voltaje: 40 Kv.

- Intensidad: 20 m<i’..

— Rendijas: 1’. 1’, 1’, 0<15

— Tamaño del paso: 0.1 graoos ‘le ¿6.

— Tiempo de contaje por paso: e.

- Sena:tilidad: 4 x ¡0 imp«

— Velocidad del goniósetro: 5 n

velocidad dei registro: J

En la siguiente tisbía se .r,dic:ací< grado de n da

:sceo¡itae utilizadas:



5. ApéndiCe.

TABLA 2.3

CRISTALINIDAD DE LAS ZEOLITAS

En las figuras 9<2. 9.3 y 9.4 se muestran loa difractogramas de Rayos

X de las zeolitas.

- Microscopia electrónica de barrido.

.55 microfotografías de las muestras de zeolita se realizaron con urí

microacópio electrónico de barrido ?RILIPS modelo SDI—50S. En todos los

casos se trabajó con una tensión aceleradora de 25 KV. Dado el carácter

aislante del material, y para hacer factible la absorción electrónica, las

muestras se metalizan con polvo de oro,

En las figuras 9.5, 9.6 y 9,7 se presentan las microfotografías de

las zeolitas utilizadas como adsorbentes.

— Distribución de tamaños de partícula.

La distribución de los tamaños de partícula de íes zeolitas se

determinó con un granulómetro de lamer CILAS modelo 715. en el laboratorio

de la factoría de Portland Valderribas. Previamente al análisIs. las

muestras en suspensión fueron sometidas a un tratamiento con ultrasonidos

para asegurar la total disgregaclón hasta el tamaño de partícula.

En las gráficas 9.8, 9.9 y 9.10 se presenta la distribución de

tamaños de partícuia para cada una de las zeolitas utilizadas como

adsorbente, de laforma porcentaje en peso de zeolita en cada intervalo

frente al tamaño de los mismos, en micras,

26~
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Figura 9.5 Microfotografías da’ la Silitalita,

SG?
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Figura 9.6 Microfotograffa de la 294—5 (a) (SI/Al = 56).

Figura 9.7 Microfotografía de la 294—5 (b) (Sl/Al — 24).

¡

Ser
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Figura 9.8 Distribución de Tamaño oe Partícula de la milicalita.
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- Densidad aparente, Densidad real y Volumeo total de poros.

Dichas característIcas

silicalita aglomerada, mediante

Xicromer~tics modelo 9310. en

empresa Pepsol Fetrúleo, siendo

la tabla 9 4:

se determinaron, para la silicelita y

picnometrim do mercurio en un porosimetro

el Departaento de Microestructura de la

los resultados obtenidos los presentados en

TABLA 9.4

DENSIDADES Y yO LUNENES DE PORO

Adsor-bemte Densidad Demaidad Volumen total

aparente real de poros

Cg/cc) (g/cc) (cc/g)

Sillcai.íta 0.9200 1.1350 0 2100

Sil loMita

aglomerada 0.9834 1.8167 0 4664

1111 Propiedades del lecho

.

- Densidad.

La densidad del lecho se determinó de la siguiente forma: se coloca.

irrmando un lecho fijo en la columna, una cierta cantidad de adsorbente, ~J,

midiéndose a continuación la altura del lecho formado. 6. Conocida la

sección del (echo, A , se puede deducir la densidad del lecho p

Peso de adaurbente
P

m
Volumen del lecho

14

LA
¡9.671

representándose los valores obtenidos en la tabla 9.5.

nl



— Porosidad.

Se determinó por la siguiente ecuación, fácil de deducir:

Volumen de huecos
e =

Voluaen de lecho

LA ‘< V/p

Re

1.. A

representándose estos ‘cirros tar.4J:kr-n en La tao.a 9 5

TAEIÍLA 9.5

DDiSTUM) ‘1 P0T10S’UAI1 DE 11010

- ~‘ -~- -3:

Adsorbente Densidad Porosidad
de lecho 71p 1 (e 1

Cg/cc) Ccc huecos/cc lecho)

Sllicalita (1 <41< 1_ ¿‘36

filies 1 í la
O 511V 0. 4091

¡ aglomerada
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1111 Técnica 4~ aglomeración de la deolita

.

El agente utilizado para aglomerar la zeolita es montmoriliOflita

sódica. lera ello, la arcilis se diluye en agua manteniéndose la suspensión

con agitacion constante durante una hora. Se añade una suspensión acuosa de

zeolita en ia proporción adecuada para que el porcentaje do la misma SCa 6113

65 5 respecto de) peso total de catalizador y se ma.nttene la mezcla o una

lemperatura de 60<12 durante otra hora,

una vez conseguida la homogeneidad de la mezcla. se ultra y SC Seta

a llO•f en estufa durante 19 hojar. El sólido filtrado y seco se tasiza

hasta conseguir un tamaño de partícula comprendido entre 0<5 y 1 ‘amI y se

calcina a 55012 durante 14 horas a fin de destruir la astiuctura cristalina

de is ardua y aumentar su resistencia mecánIca.

9,2 CM<CULODE LA DIFIJSIVIDAD MOLECULARDEL £TAMOL EN AGUA,

Para el cálculo de los coeficientes de difusión libre (difusividad

molecular] del etanol en agua, se ha utilizado la correlación de Wilke y

Chang ‘.Wilke y Chang, 1955), que resulta ser una modificación de la ecuacior.

de Stokes—Einsteln:

os

= •
3&a — 1 19.81

.45
~1

E A

donde:

1 Factor de asociación del disolvente O ladimensionall.

II Peso molecular del disolvente E Cg/molí.
e

T : Temperatura (Kl.

a: Viscosidad del disolvente icpí.

9 Volumen solar del soluto a su temperatura de ebullición normal

Ira /aúi 1.

Para el cálculo del volumen molar del soluto a su temperatura de

ebullición normal, se ha utilizado el método de Le Bac (Le Sas 0< - 1915). a

partir del número de átomos de 12, 5 y 0. obteniendo el siguiente valor,

y e 59.2 cm /aol
EtOil

rl
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Teniendo en cuenta qué para el agua el factor de asociación (~ vale

2.6. los valores de la difusividad resultante es:

-s a= 1.3037 • 10 ícm/sí
[toS

Vignes (Vignes At 1966), soglrió la siguiente correlación para

expresar la variación de la dlfusivldao con la concentraccon:

a (~ )=~ ID lA (9.9)
AS Am SA

representando D la difusividad real. Así, análogamente al cálculo de ‘EAm [tos
se obtuvo el valor de la difusividad del agua en etanol, sedianwe. 1<-a

ecuación 9.7, resultando ser

= l0~ tcm
2/sl

En le tabla 9.6 se presentan los valores da Ja difusividad rc<a <le:

etanol en agua obtenidos síediantí ia ocuscióla 9.9.

TABLA 9.8

DIFIJSIVIDADES DEL ETAI4OL EN FuNCION IlE LA CONCEN’i’RACION,

-a
>71 <1> • 10<

6 Etas
1K vol> <as/sl

5 1.3132

4 l.3b34

6 1.3942

¡ 1< 1.4257

10 1.4550 ¡¡

Dada la pequeña variación de la difusividad del etanol en funcion de

la concentración. se puede obtener una difuiavidad macla, la cual ea:

<-a -
‘E = 1.3949 • 10 oir e-

<-“4
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9.3 NETODO DE kNALISIS.

El métooo de análisis empicado parc determinar las concentraciones cíe

c’t,3no), acetona en sus disoluciones, ya sean Individuales o de mezcla tanto

binaria como ternaria, fué la Cromatografía de Gases, Para ello se utilizo

un cromíatógrafo lewlet—Packard serie 5850 A con las sígalentes condiciores

OC operaclun.

- Detector de Conductividad Térmica 71TCD).

— Columna: Porapak Q 20,100 mallas; diámetrí, 1/8 de pulgada;

longitud, 2 metros.

- Gas portador: helio 14—45 (pureza 99. 995 5).

-5 Caudal de Helio: 20 cm/sin,

— Temperatura del horno: 170’C llsotermol.

emperatura del inyector: 200<0.

— Temperatura del detector: 250<0

— ,<o71:umen de inyección 2 al.

En la figura 9<11 se presenta, a modo de ejemplo, un crosatograma

<-tobo obtenido con estas condiciones de operacían.

raro las disoluciones binarias de etanol y glucosa en agua. el métodc

do análisis usado fué la Cromatografía de Liquidas a Alta Presión (i0’3LC) er

un cromatógrafo 80218 500 A utilizando une columna Tracer—Acidas (¿KOSEO dr

dimeíísiones 10 x 0.4 cm. y resma de relleno polimérico funcionalizado ca::

grupol Intercambiadores catiónicos fuertemente ácidos, las condiciones dr

ensayo fueron las siguientes:

- Lluyente: ácido sulfúrico 0<02 N.

- Flujo: 0.3 mí/mm.

Presión: 60—70 ats.

- Detector de índice de Refracción.

Volumen de inyección: 20 pl.

En la figura 9.12 se presenta, a modo de ejemplo, un cromatograma

tipico obtenido con estas condiciones de operación. En las figuras 9.13 a

9.22 se presentan, asimiamo. los calibrados obtenidos para cada sistema er

estudio

st
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¡
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la mezcla ternaria ctenal/butanoi/ace tena.
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9< AP4’adIC~.

-<.4
‘.4

2-’

o—
2 4

a-

ere>
6 8

Figura 9.13 Calibrado de Etanol por CC.
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Figura 9.14 Calibrado de Butanol por CG.
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Figura 9.15 Calibrado de Acetona por CC.
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Figura 9.16 Calibrado binario Etanol(.)—But-anoI(q> por CG.
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Figura 9.21 Calibrado binario Etanol—Glucosa por HPiC.
Calibrado de Etanol.
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9.4 SECUENCIA DE CKIClJLG PARA LA PREDICCION Y REPRODUCCION DEL

EQUILIBRIO DE MEZCLAS WULTICOMPONERTES.

9.4.1 Solución AdsorbIda Ideal (S. A. 1. ).

La secuencia de cálculo utilizada para la prediccIón del equIlibrio

de mezclas multicomponentes mediante ci modelo de la solución adsorbida

ideal fué la siguien

Curvas 1! ~
12e ¡

1 ¡

x y 3<

poner

-5 ‘‘5 ¡¡ C.C
¡ 1 2

y C~ ¡

e’ —‘

.4<.

___ ___ ‘<1
4-.

sí

.4.

y, y, y ..... y
1 2 .3

ama
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9.4,2 Solución Adsorbida Real <SARA.

La secuencia de cálculo para la predicción de) equilibrio de mezclas

multicomponentes mediante el modelo de la solución adsorbida real fue la

siguiente:

¡Curvas s u

1/¡ A <A
fi <f~ ¡

rl’
____ -‘3

.1<

-4

‘1
Suponer ,,res

1
r—-<~

Ci Co 12
1 2

1

NO

x, x
1 2

i, x 12

y]

L ___________ —...—— —«

J.

‘ 2n=~ <-5

¡ Si
-1<

rl 1 a 0 1 rl



9.5 SIMIJI.ACION DEL LEGRO Df ADSOIICION.

9.5.1 Predicción de los tiempos y curvas d.c roturar flodelo

matemático.

El sistema en estudio consiste en un lecho fijo cilíndrico formado

por partículas de silicalita y una corriente líquida alimento constituida

por una mezcla hidroalcohólica.

El balance de componente que se transfiere, en la fase líquida en un

elemento diferencial del lecho (Figura 9<23). despreciando la dispersión

axial y la acumulación de dIcho componente en el líquido en interior de las

partículas. se podrá expresar por ja ececión:

212 812 én
y + ——<~- p —~ =0 (9.i(l}

dz At Bt

siendo:

— y: velocidad media superficial del líquido referida a la. seccion

total del lecho vacie ¡a/si

— 12: concentración de adsorbato en la fase líquida (%voll.

- n: concentración del adsorbatc en la fase adsorbida (mg-’g).

t: tiempo (sin).

— z: altura de lecho (.,a).

- p : densidad de lecho (g/s<)

— e : porosidad de lecho.

Por otra parte la acumulación de admorbeto en la fase sólida es podrá

expresar en función del flujo del cosponente que se difunde en el inlerlor

de la partícula de silicalita mediante la ecuación:

dn Oc ¡

5 1p [ dr —
reS

siendo:

— p densidad de la partícula {g/m
3 1.

e
12 <-concentración de admorbato en el liquido en el Interior de los

294
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poros de la silicailta l%voll.

- R < radio medio de las partículas de silicalita (al.

- ‘fl : coeficiente de difusión Interno (cm
5/sl<

t
o 12

1’

(1 12

Figura 9 23 Leche fijo.

~~~1~
dz

2

<-eupooiendeciueel fenómeno de adsorc’ón es a.íy rapido, 7-

<anceníracían ce adsorbalo en el iíquido que llena los poros estar—

rescionada con la concentración de éste en la faae sulida meolante 1<

isoterma de equilibrio correspondiente:

n fi 12 ¡ ¡9. 12¡

Por otro lado, ja concentración de admorbato en el interior de los

pares estara relacionada con la del exterior 3 través del coeficlente de

transferencia de materia tú - mediante la ecuacion:

(9. 13)

12 dC

12

2~e’
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La resolución del sistema de cuaciones (9. 10) y (9. 131 con ayuda de

la isoterma de equilibrio. (9.12) y la ecuacIón (9.11), con las condiciones

límites adecuadas, conducirá a las curvas de rotura teóricas. Estm

resolución es bastante compleja incluso habiendo despreciado la dispersión

axial y la acumulación de liquido en el interior de lar partículas.

A fin de simplificaría se Introduce un coeficiente de transferencia

de materia interno k < deftoido como:

r
(9. 145

a

donde 3 representa una longitud media de difusión de las moléculas de etanol

en el interior del adsorbente. (FIgura 9.241<

Para calcular la longitud media de difusión, consideremos ci volumen

adiferencial l 4wr dr 3, a una distancia r del centro de una partícula

esférica de adsorbente de radio (4 . tal y como se esquematiza en la figura

9.25. Las moléculas de admorbato han de difus,dirse a lo largo de una

distancIa ( E — r 3 desde el extericr de ia partícula.

Si n es la capacidad de adsorción del adsorbente, uniforme en todo el

volumen de la partícula, entonces n 1 4mr dr 1 será la cantidad de moléculas

a una distancia r del centro y que por consiguiente lo habrán hecho tras

recorrer una distancia 1 P. r 1.

El valor medio de las distancias recorridas por todas las moléculas.

—‘—3
antes de adeorberse, en el volumen total, ¡4/3 s 8 1, sera:

<j
0lÑ-< r 1 i 4sj<~ ldr —

4/3 <ii’
3 4

Por lo tanto, la longitud media que han de recorrer las moléculas

antes de adsorberse en la superficie del adsorbente es:

3= —« (9. 16)

4

Así, las ecuaciones (9. 11) y ¡9. 13) se pueden sustituir por la

Sse
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12 ‘~ 1 ~ r

a u

1
_ C~ma_

Película Interior Fase sólida

fluida Adsorbente

‘igura 9.24 Perfi ) de concentraciones en nuestro sistema.

2

4srdl R

½

.x.dr

Figura 9.25 Recorrido medio de las moléculas.
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siguiente:

¿o 3k 31<

aL (4

— 3>1 112—12 ¡

(9.17)

donde 12 es la concentración en la fase líquida en equilibrio con la fase

sólida. 12 es la concentración en la superficie de la partícula y >1 es el

coeficiente global de transferencia de materia:

1 1 3

>1 k ‘E

¡9. 191

Así el modelo

<-9.17) <¡.9<18) y la

<condiciones iniciales

tm<2

tao

matemático ‘]ueda reducido a las ocuacionea 19. ial,

isoterma de equilibrto, (9. 12). con las siguientes

y de contorno:

11 .4: 7

z1’

12 = a = a

12<12

¡9. 19)

(9< 20)

siendo O la longitud total del lecho.

9.5.2 Reproduccldn de las curvas de rolura.

l<a resolución de las ecuaciones diferenciales que constituyen el

sodelo matemetico planteado en si apartado anterior, se realizó, mediante la

aproximación de incrementos finites. Para poder resolver dichas ecuaciones,

es necesario disponer de valores para el coeficiente de transferencia de

materia global. 8. Esta coeficiente se puede expresar en función de Loa

correspondientes coeficientes de transferencia de materia externo e interno,

y k - mediante las ecuaciones ¡9.141 y (9< 18):e 1

:5”
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1 1 1 1
______ — ______ + ______ = ______ + (9.211

>1 1< 1< 1< 75e 1 e

donde 73 es el coeficiente de difusión interna y A la longitud media de

difusión definida anteriormente. Suponiendo despreciable la resistencia a la

transferencia de materia en el exterior de las partículas sólidas 11< 1. la

ecuación 9.21, se transforma eh:

>1 = 1< = 7) /~ (9.22)

Para ello se demarrolló un programa de cálculo en el cual se

utilizaba un algoritmo que permitia el cálculo del c.3eficiente, K. Dicte

algoritmo consiste básicamente en partir de una aproximación inicial para

dicho coeficiente con el cual se realiza la simulación del lecho fijo. A

continuación por comparación de los resultados predichos por el modelo con

los experimentales se varia dicho coeficiente hasta que el error entre ambos

resultados sea mínimo, obteniéndose el valor óptimo del coeficiente de

transferencia de materia global que mejor reproduce los resultados

experimentales.

fi Anroxímación de incrementos finitos

,

La técnica de aproximación de incrementos finitos establece la

hipótesis de que la derivada de una variable dependiente, y, con respecto a

otra independiente. x, en un intervalo muy pequeño de variación de esta

última, es constante en dicho intervalo y de la forma:

dy y(x) - y(x—Ax) y(x+Ax) — y(x)
________________ ________________ 19. 231

dx

Lo consecuencia, teniendo en cuenta las ecuaciones diferenciales que

resultan del modelo matemático planteado en el Apartado 9.5.1:

812 812 8n

+ e p 0 (9.241
8z 1

38
p = ( 12 — C 1 (9.25)

mes



las derivadas que aparecen en estas dos últimas ecuaciones pueden

Sustituirme por las siguientes expresiones en incrementos cuando t y z sean

suficientemente pequeños:

8n(z.tl n(z.t) — n(z.t—At)

st ti

Sp(z, ti plz.t( -5 p¡z,t—tt)

(9. 26)

(9. 271

8t

dp(z, ti

8z

plz.t) — plz—AZ.t)
(9.28)

Sustituyendo estas expresiones en (9.24) y (9.25) se puede llegar a

deducir:

c

pL

=t y + tz e

— — C¡z,t)

p

r 1
C(z,t) = Lizil — n(z.t—tt¡] + 12 <st)

ecuaciones que junto con la isoterma de eqíjilibrio (9. 101:

n 1 ( 12

+ <-———-— 12(z—Az.tl —

pAz

(9. 291

(9. 3111

permiten la simulación de les curvas de equilibrio para un valor determinado

dei coeficiente de transferencia de materia global, siguiendo los siguientes

~js 1<

lijado un tiempo determinado, t, y suponiendo un valor para
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Círtí. la ecuación (9.301 permite el cálculo de n(z.t) a partir de

los valores obtenidos en un incremento de tiempo anterior: n(z,t—At).

C(z.t-ótl y C(z—Az.t).

2). Mediante la isoterma de equilibrio (9. 12). me caicula C tz, ti

para el valor de nía tI. calculado en el paso anterior.

3). Une vez obtenidos estos dos valores mediante la ecuaciór

(9.30) se recalcula el valor de C(z.t), comparándose con el supuesto

en el paso 1< Si ambos valores coinciden se continua en el paso 4. CII

caso contrario se vuelve al paso 1 para otro valor supuesto de

CIa, ti.

.5). Se repiten loa pasos 1 a 3 para un nuevo Incremento de

longitud del lecho, Az, hasta alcanzar la longitud total del lecho.

5). Se repiten los pasos 1 a 4 hasta que se alcance el tiempo de

r otura.

Para acelerar la convergencia de los tanteos implicados en los pasos

a 3, se utilizó el método del acelerador de la convergencia de (4egsteio

¡Wegsiein. 19531<

<~Aj< Cálculo del coeficIente de transferencia de materia global

óotimo

.

Como se ha aencionado anteriormente, para realizar la simulación del

lecho fijo, es necesario determinar el valor del coeficiente de

transferencia de materia global. Para su obtención se utilizó un algoritmo

de cálculo (Marquardt, 1963). el cual se describe en el Apartado 9.6 y que

oásicasenís su aplicación particularizada al presente caso ea:

al. x, una variable independiente (tiempo)

b(. Y. una variable dependiente única (concentracIón de adscrbate

a la salida del lecho en un instante ti.

cl. Y = f(x,KI, una relación funcional supuesta entre Y, c y 8,

20]
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(Ecuaciones diferenciales y de equilibrio que componen el modelo

matemático),

Dada una serie de valores observados de la variable x. y los

correspondientes valores de Y, se desea determinar el valor que debe adoptar

el parámetro. 8. de modo que la relación funcional. f. sea óptima, en el

sentido de que la suma de los cuadradas de las desviaciones entre los valores

observados de Y. y los predichos por el método sea mínima.

Así pues, el programa de cálculo determina el valor del parámetro de

forma que se cumpla:

ji

D mínimo (9.31)

donde:

d y — y (9. 321

siendo Tel valor observado, y el predicho pare la variable independiente

en la enésima observación, y LI es el número de observaciones hechas.

9.6 RELPESION NO LINEAL.

El ajuste de los puntos experimentales se realizó mediante el método

de regresión no lineal par mínimos cuadrados de >4arquardt lHarquardt< 196571<

Esto permitió la obtención de los parámetros característicos de cada

eouac ion.

El algoritmo propuesta por Marquardt consiste en una extensión del

método de Gauss—Newton, para lograr la convergencia hacia el óptimo cOn

aproximaciones iniciales de los parámetros muy alejadas de sus valores

óptimos. Se resumen a continuación las bases del método y el proceso de

cálculo seguido.

Si se representara por y el valor predicho mediante la ecuación

propuesta para cada una de los dates experimenialea, por x los valores de
II

las variables independientes y por b - b - < . . b los parámetros a
1 2 k

re?
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determinar, se tendrá:

= 1 lx . x
2.<<<, x - b • b b ) (9.33)II ml 1 2 k

siendo f la función objetivo a minimizar:

Y Y’ y — y la (934)
L.

El algoritmo determina simultáneamente en su acercamiento al óptimo.

la dirección y longitud del recorrido del siguiente modo:

Se linealiza la ecuación (9.34) mediante el desarrollo en serle ce

Taylor, obteniéndose:

<ylxb<-ótl>f lxb)— (Sil (9<351

ecuación en la que el símbolo < > me emplea para distinguir el valor

obtenido mediante la linealización de la ecuación del valor y. que se

obtendría una vez ajustada la ecuación no lineal, e indicando Si que aquel

valor se ha calculado mediante el desarrollo en serie de Tallar.

¡5= leíDefiniendo la matriz P - como:

= 1.2...., n datosp ¡l<s< 5)

6 b j l.2.<<<,k parámetros

la ecuación (9.251 puede expresarme de la forma:

<y>” f • P St ¡9. 3ó¡

en la que aparecen los parámetros St de forma lineal.

Hasta aquí el método utilizado es idéntico el método de Gauss—Newton;

en este punto el algoritmo de Marqumrdt introduce un nuevo parámetro 5.

factor variable según se explica más adelante, obteniéndose ahora los

valores de 5 (equivalentes a t utilizado en el método de Gauss—Newton) coma

soluciones del sistema de ecuaciones lineales, expresado de forma matricial

me,
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(AXIl (9< 37)

donde 1 representa la matriz Identidad, y A y g representan la malrlc.

y el vector que se indican a continuación:

A””’ le> =pt

(ka, ~m Z ~y ¼~ = ~ — fi

(9. 33)

(9.391

siendo P~ la matriz traspuesto de p

A continuación es necesario normalizar la matriz A y el

aso. 5: se expresa la matriz A y el vector g de la forma:

A “(a 1=
>1

a
I3

a lea
II

5

g = ¡ g. 1 = ______

a

La ecuación 19. 34) toma la forma:

(A +A 118 =g 19. 42¡

expresión que representa un sistema de ecuaciones lineales, cuya resolución

por el método de eliminación gaussisna conduce al valar de y teniendo en

cuenta que:

5
l9.4l¡

a
LI

os nuevos va ores de los parámetros sarao.:

b —b ±8 19. 441
<<1 e-—]

Si los nuevos valores de los paráse tres se aproximan a las óptimos.

e: nuevo valor de la suma de los cuadrados de las diferencias, será inferior

vector 6:

(9. 401

19.41

2’4
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al valor anterior, siendo el valor del factor A el correcto.

Así pues, el objetivo es encontrar el mínimo valor del factor A

para el que se cwsple la condición:

Y <Y (9. 451
r—i

que conducirá a una rápida convergencia del algoritmo.

Con este fin, se parte de un valor suficientemen< pequeño del factor

A, a continuación se Incrementará este multiplicándolo por un factor

arbitraria o, hasta que se cumpla la condición exprer.ada por la ecuación

19.451. Por otra parte, a medida que nos acercamos al valor mínimo los
valores del factor A deberán diemínuirse.

El proceso iterativo continuará hasta lograr le convergencia de los

valores de los parámetros, con una tolerancia prefijada e, definida como

el error relativo entre las valares obtenidos en dos iteraciones

consecutivas respecto a la pricera, es decir:

b -b
______ e (9.46¡

b
‘<—1

El desarrollo del algoritmo se esquematiza en el diagrama de bloques

de la figura 9<26<

2”r
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nIelO

ti’, E

2 , y ,

vi

ti

A, ~

rer-] II

EbIL Xrtt\rj

‘<II

tdr> NO

Figura 9.26 Diagrama de flujo del Algoritmo de Marquardt.

smK
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9.7 PROGRAMA DE CALCULO PARA LA SIMUI.ACIOM DEI. LECh O DE ADSORGION.

12

12 -- ALGORITMO DE MAROUARDT --

12
12
12 MAROUARIIT. O. (4. - - AN ALGORITI{M POR LEAST—SOUAR~ ESTIMATION OF NON
12 LINEAR PARAI4ETDRS.J.SOC. INDIOS. APPL. NATR..VOL< II, N 2,JUNE,19ó3
12
12 REPROOIICCION DE CURVAS DE ROTURA EN LECHO FIJO. PARA EL SISTEMA
12 ETAROI. - AGIlA SOBRE SILICALITA AGLOMERADA Y EN POLVO.

12
COSOION/BES/Il (5 1 . BMIN (51, B}QY 15) , BBC 5)
COL*4ON/YY/Y]2001 .2(200)
COI’*-10N/XX/X(200). PP (2001
12OtQiON/CONSI/N12, NIT, IN~2. INCT. TR. CO, TEN?. TI’
COLQION/CONSII/EOUIA,EQUIB, 1281,1282.12123
DIMENSION LO(S)
REAL 1N122,INCT,ZT
CEARACTERSD NOMBRE

12
12 LECRRA DEL NOMBRE DEL EXPERIMENTO

5,

r*EADISISEND..l000) NOMBRE

WRITL’)6<6ó) NOMBRE
15 FORNAT(ASO)

00 23 i”l,5
13 ERIIi”O<

12 LECTURA DEL N. DATOS Y N. DE PARAJ4ETROS

RLAI3CS, U MLI, 81<
MNM
K 411<
r.BB’I . £4

12
12 LECTURA DE LAS VARIABLES DEPEnDIENTES E INDEPENDIENTES

DO 61 (“IN
REAT’(5. U XII). YU>

61 CONTINUL

12 LE12TURA DE MININOS Y MáXIMOS PARAO4ETRDS

m so í=í.«
READIS, • ¡ RMIN(JI.DNAX(J)

50 CONTINiJE

12 LECTURA DE APROXIMACIONES INICIALES

291
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12
Lfl 5 ftl,8X
YIEADCS, • 1 EClI

5 O3NTINTJE
12
C LECTURA DE DATOS Y PARAMETROS DE SISTEMA

12
READIS. ) CO.CAIITOT.TF.}IKEYY
READCS, 1 EQUIA,EOUIB.NIZ

12 OATA ROP.RAD.ROL.EPL.’9.$34E5.3<75E—4.5<SiOES,O.4091/
DATA ROP.RAD.ROL,EPL/9<200ES.8.25E—6.7. 142E5.O.2236/
SECC3. SOISE—4
INCTO. 25
CF IKKEYY<EO<OI 2T9.0550E—2
Ir (KKEYY<EQ<1) 2T=ll.D500E-2
lNa=2T/NIZ

12 iYil12lAl<12AClON
12

VELOC=CAUTOT/SECC
CXImVELOCMINCT%O<I/(IN12VEPL)
1282=(RDL/EPL)
121233. MINCT%O< )/)ROPRAD)
NITTF/INCT
¡‘¶1=0.0
YLA=0. O
TAU=0. O
EPS=O. O
p’ily.lN”0 O
Sao
1<2418

1 120N418
ITER=0
1<120W’ 0

DO 7 N”1,KK
<7 OL¡H¡41

4PiTE ¡6, l4HLLIII,ll.KK)
14 FORMAT(lRI///.20X.’ALGOR[TMO DE MARQUAROT>//.IOX,40Ú= Itt

1 EX,. ITERACION.SX,SCUAD’.12X.ll)
IF ¡ITER <El). OS CO TO 250

200 DO 210 111.K1<
IFIAESI(BBCII)—E(l1)l/R(TI)) <GE. EPR/100<IGOTO 210
8120N”KCON+l

ZiO CONTINUO
IPIKCON <00. 81<) GO TO 300
DC 220 lXI.K8

220 SP(IX)”D)IX)

250 CALE OSOLVE <XX. NS. PH. ¡‘NO, ¡‘LA, TAU, 2<5. P)2~lN, 1.11205,0.51(M)

ITEBITER+l
(SuITE (72 1 ITEP~’ . ITES . COEF 112—’ . PCI)
(-.‘R11EC7. )
IPlITiJi .01.1001 GO TO 230

16 F’OR1IAT (SX, NO CONVERGE EN 100 ITERACIONES’)
WRITE (6.161

GO TO 300
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230 1T12314=ITER-i
WRITE (6.17) ITERJ4,PH, CBCLI.LmI.8K1

17 FOBRATC//SX,12.6X.IPE9<2.SX.1?EIO,31

112Pm ICOR +5
GO TO [90.30.70. 60.3001.112?
GO TO 200

60 WRITt (6.19)

19 FOBI4AT (//,2X,~~ NO ES POSIBLE EL AJUST - 1
GO TO 300

70 I4RITE (6.201
20 FOB)4AT (//.2X. - MAS

GO TÚ 300

80 (SEITE (6.21)
21 ¡‘ORI4AT (<‘/2)1. EL

GO 70 100
90 (‘¡RITE 16.22)
22 FOR}4AT )//,2X, SE SATISFACE LA CONVERGENCIA, PERO EL

1 t<ACTOR LAMEDA lELA), ES DEMASIADO ELEVADO

ESCRITURA DE RESULTADOS

300 (‘¿RITE 16.231
WRITEIE.66) NOMBRE

66 PORSIAT CSX. EXPERIMENTO : ‘.1)1, 80k//1
23 ¡‘OR1IAT (//, - RESULTADODEL AILST - ./,9X.20¡’-< ¡¡

310 <¿RITE 16,24) 1.811)
24 FORMAT 125X< ‘Xl’, II,’ (“Y lPRlO.31

UNTE 16.25)
25 ¡‘OR>(AT ¡/7/OX, ‘CASO NO. ,9X, ‘X’ 11)1, ‘lOES’

1 ‘ERROR’.
ER”O
lO? 320 11.NN
2(1 >=ZCI )Y(I)
IP’ <Y(l1.NE<Ol COTO 330
UBITEIó, 261

26 FORHAT(/,2X VIII” -1
GOTO 320

230 E”)?) 1)—VIII l/YC 1 IMOO.
EJR=ER+ABSIEI
<¡RITE (627( l.XCII.Y(11.2(I ),E

320 CONTINUE
27 ¡‘ORMAT ¡SX,12.7X,311PE10.35X).0PP6<l)

ERJI=ER/NN
<¿RITE ¡6.28) ER)~

28 FORMAT ¡</.25X,’ERROR MEDiO=’,P6.l)
KGGD.
(4B1TE(6,
DO 979 1=170
APFI II
IP [A. GT< 0. 021 COTO 833

978 CONTiNUE
WBITE¡6, U ‘ERROR EN LA COMPARACION DE LA CURVA’

STO?
1111 (‘¡TUTElE. UCURVA DE ROTURA PREDICHA

lE 739 1=80C. (TF<+l< 1/0.25.2
UBITEIE, U ‘Ta’ ~1.’ 12/CO”’ ,P¡’(l)

739 CONTINUE

INCOGNITAS QUE ECUACIONES 1

Lfl.tERO DE VARIABLES ES CEE

12
12

E

299
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12
12

12
12

COTO 1
1000 STO?

838 RoGmí
COTO 1111

ENO

SUERDUTINE ESOLVE (8K, NN, 911, ENIO, FLA. TAU. EPS, PIThIIN, 1. ICON,GAIO-iI

120L840N /BES/ 8(5), BMINCSI - BMAI<CSI - 88(5)
120>0-ION /V<Y/ Y(200).2C200)
12010-ION /10</ X(2001.PFC200I
CO>040N/CONSI/NIZ, MIT. IN(2. IN12T, TR, 120, T94P. TE
CO>0408/C0NSI I/EQUL&, EQUIR, 1281.1282,12122
DIMEI’ISION A(6.5). ACC6.8)PC9901
REAL INCT. lN~
>1=1(1<
N=NN
ICPl=8+l
8P241P14’I
KBI½8N

8812=KBI 1+8
8Z1=K812*K
IFIENiJ <LE. O.) FNU”l0<0
IF(FLA <LE. 0.1 FLA”O<0l

IFITAl) LE. 0<1 TAUmO. 00:
IP (EPS <LE. O.) E?S0. 00002
0E(?Hl.IIN <LE. O.) PI*lINeO<
lEí E .GT. 0. 1 00 TO 170

162 ICON-3
163 GO TO 2120
170 lE IN.GE.K) GO Tú 500

180 1120N—2
190 GO 70 2120
500 11=1

120 lE l<GT<OI CO TO 1530
550 DO SóD 11=1.8

12=1211+21

9C121”BCIl
1341812+11

560 P113¡=ABS(81ll) ¡1<OD5
GO 10 1030

590 lE IPHMIN .GT. PH <ANO. 1
DO £20 ll”1.1<
N1(l1—l )M

605 DC 60ñ 121.K
1341811+12

606 P(13N8(12)
134211+11
1441812+11

12 OENO<OIDtAflAXIIP(JU,AES(?(331)>
DEN’0< 05 MIAX¡P( 14), ABS ( PC 1311)
IF(P(13)+DEN <LE. BMAX(llll GO Tú SS
9 C 33 1~ C 33 1—DEN
DEN=- DEN
GO Tú 56

SS PC1319C331”’DEN

.GT. II GO TO 625

e
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56 CALI. SISTD4 CX.PC8311+1)N.Y.PCNl+l))
lE 610 121.N
12=12.-Ni

610 P(Jp)CPCJB)—2C12)l/OEN
620 CONTINlIE

12
12 OISPOSICION DE LA CORRECION DE LAS ECUACIONES

12
625 DC 725 11=1.8

Nl(11~l1N
II, KB) 1=0<

620 110 640 121,N
N2=NI+12

640 AIIIXPí l=ACII.tCPl)+P(N2IM1<—ZC1211
650 00 620 121,X
660 A(ll.1210.
665 NQm(12—l)N
670 DO 680 ISmíN
672 N3=Nl~lO
674 N4N2+l3
680 A(1lJ2ÁA(JI.12)+P(N22P(W4>

IEIA(l1.JII .GT. 1.12—201 CO TO 725
£92 00 694 121.8p1
694 ACJI.j2tO<
695 A(ll,ll)”1<0
<725 CONTINuR

GN=O.
DO 729 1½l,8

729 Gt’=GN+A(<I1.KP2j~2

12 ECUACIONES CORREGIDAS ES12A<LONADAMENTE

12
DO 726 lWl.K

726 A(Jl.KP2I=SCRTCAIJI.ll)1

1)12 727 111.8
Allí, KP 1 141) 11< KB) 1/Al 11< KB?)
110 727 .521,K

727 Allí 12)=ACJI, 12l/¡A(lI,KP21A(J2.8P21 1
730 EL=ELA/ENU

GO TÚ 210
800 FL”FNWF’I,
810 1)12 840 111.K
820 00 830 121.8P)
220 ACIII. 121A(ll, 121
340 AcIlí. <E )AC(ll,l) ¡dL

E

12 RESOLUCION DE LAS ECUACIONES CORREGIDAS
U

11<1 930 L!=l.K
L2Ll.l
00 910 L3L2,KPl

910 AC(Ll.L3WACCLI.LO)/AC¡LJ.LI)
D~D 930 L31.8
lE(Ll—LO) 920,930.920

920 YO 925 L4=L2.KPl
925 AC¡L3.L41=AC(L3,L41—AC(LI.L4)AC(L3.LI)
930 CONTINUE

U

<VV
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DNO.
OGmO,
00 1028 111.K
ACCIl.KP=)A12(lI.KPI)/A111.8P2(
J24811+ll
PC22)=AY4AYI(BMINCI1).AtIINI(BMAXCJII.RCJli+ACCJI,8P2111
tE4E+ACC .31 8P21AC II, KI”11A (II. 8)”?)
DNmDN+AC(l1 KP2)A12C11 81’?)

102S ACCII.KP=)=NIZI—B(J1I
COSG4IG/SORT(ONGN 1
JGAM=O
IF(COSG) 1100.1110.1ll0

1100 IGA}I”2
12050=- 12050

1210 CONTINUE
COGAMINI CCOSG. 1<0>
GA>04=AR12SCCOSCII8O. /CO. 141592651
IF’CIGAY <CT. 01 GM*4180<-GAJ0-I

2000 CALI. SISTEI-I(K.PIKRIl+I ).N.V.P(821+l)
1500 PUNO.

00 1520 l½I,N
124121+11

IFIPRI .LT. lE-lOl CO TO 3000
WC .GT. 01 CO TO 1540

1521 11201141
GO TO 2110

1540 IFIPUI <GE. PR) GO TO 1530

12 TEST DE EPSILON
12
l200 1120N0

110 1220 11=1,8
128011+ll

1220 IPCABSCAC[l1.8p241/ITAU±ASS(P(121)) .C-T< EPSI ICONICON+1

IECICON .EO. O) GO 70 1400
E’

12 TEST DE GAle-IA-LAI41111A

IFIPE <01. 1.0 <ANO. GA*(M .GT. 90.01 ICON=—1

GO 70 2105
12
12 TEST GP1(MA—E?S 1 LON

1400 IEIEL .GT< 1.0 <ANO. GA1~ <LE. 45.01 CON—4

GO 70 2105
12

1520 1F111—21 1531.1531.2310
1501 illl+1

COTO ¡500,S90,2001,ll
¿010 IEIEL .LT. l.OE<”Sl ¡10 TO 200
1320 ICON—1

2105 ELA41L
DO 2091 12=1,8
1041811+12

2091 B(12)APIlO)
2110 LXI 2050 12.1.N
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13=821+12

2050 2C12)4’)13)
PIiPH 1
1=1+1

2120 RETUEN
3000 ICON=0

GO TO 2105
12

ENO
EUNCTION ARCSI2)

x=z
8EY=0

111)1. GT. 1<) X=l.
IEIX. GE. (‘-1) <AND< X<LT<O< 1 RIYad
IPCX.LT.0< 1 X=APS(Xi
IPIX.EQ.O.) COTO 10
ARCS=ATM~tSQtlT1l< -Xt(l/X)
IE[KEY<EQ< 11 ARCS=3. 14159265-ARCS
GO TO 999

10 APC£l.5707960

999 RETURN
ENO

SUBBOUTINE SISTEM INK.COE.NDY.Z)

COLlflOri/120N51/NIZNCT, INC2. 114121, 7(4. 120, TEME. TE
CO>0ION/12ONSI l/COUIA. EQUIR, 1281,1282,12120
C0>040N/XX/ X(l00).PE(l00)
REAL 12XC0:lO0.0:400¡.CYID:lOO.O:4001.CYEID: i00.0:4001.CE¡0:4005
REAl. <LIC?, INCT
DINENSION COE¡5l<ZISOOI.y(500)
CKO=CCr12OE ¡11
DC 10 700,141=

Cl (1 < 1 1 “0.
CYEI 1.12700.
CX’ 1 1< 0i”0<

20 CONTINUE
faO 20 Iad.NIT
1240,11=120

20 CONTiNUE

O DESARBOLIO DEI. MODELo

tRl” II-O

1R2=5E3
APRO”. 100.
D’l <70 <“<<1>17
1<70120/2.
t10 30 Jad,NIZ
VNOCXII 1—II
CYANT2”CYI 1-1. 1)
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CYANTTCY( 1 .3-11
.3,3=0
VINl—CXlMI. +12811-121<ICVAJ4’12—CYANTT)/C-12K2)
IP (VINl<LE<0. ) VINI=2<E-ó
VN½VNO+VINl
CYEl=(CVNI/EOUIAIII</EQuIR))
XC)=CVINI/C12X3) )~CYEl
X2XlM< 1
VIN2=(X2 (1. +121<1 1—C1<112YA.NT2’-CYM’¡TTi/ [“121<21
IP (VIN2. LE. 0.1 VIN2ad.E-6

VN2=VNO+VIN2
12YE2=CIVN2/EOtllAl~ll</EQUlB1l
XC2”(VIN2/ICKO) 1+CYE2

210 X3=(XrXC2—XCl’X21/(XI’-X2±X122—XC1I
VINOIXVtI. +al)-CKlCyMiTz-C<IAIITTI/l-CKZI
IP CVINO. LEO.) VIN3ad.E”6

VflO=VNO ~V1 NO

lE (VNO.LT.0) V1’¡3=I<E—6
CYE3=(CVi43/EQUIA)~(l</EQtiiPl(
XCO=IVINO/(CI[3) )~12YE3

AA=ABSC CX3—X2 1/X21
IP (KA. LT ERí) COTO 200
XlXZ
XCI X122

,.~:70)10
XC<2”X123
11=11+1
IF (uGT. 500) COTO 505
COTO 310

200 CY(i<l1=XO
CYRIIl}=CYEO
CXWI)”VNO
lF(12<LT<ER2I COTO ~4
X1X3/2. 00

20 CONTINEE
81 C’ONTlNUE

X70CY(ll)

CECI)”CY 1 Nl?. 1)
PE(li”CE 11)/CO
lE C¡CFCII—C0)<GT<Ol COTO :414

70 CONTINUE

12 COMPARACION DE EXPERIMENTALES Y CAlCULADOS

9 l<LL”0
WlRiTE)6 M’COMPARACION’

T0.
00 100 701.1>2
lO? 110 lad.NIT
TPINCT
lE CCXCII+O<l)<GE<T<AND. (X(i¡—2.1I .l<E.T¡ COTO 120

MD CONTIMIE
WTIITEI6.U<ERHOIR EN LA COMPA$ACION’
COTO 100

120 LLIsLLL.i
211 )=CE)JI/(COY( 1)1

WRITE¡621’Y(Il=’y1l¡,’ 2¡IÁ’.Z111Y(ll
100 CONTINLIE

304



9. •pénd>~e.

WBITECS,fl ITERACIONm’ - ITERad, COEFICIENTEm COECII
RETURN

14 00 508 Lad.NIZ
CY(L. .3700.
12mW, 1700.

508 CXCL.l)=D.
COTO 88

SOS IJlkITEÉS, fl NO CONVERGE (‘¡EINSTEIN, T& .3 ~?=~,2
srop

1414 00 3 Ll.NIT
CB(L)=12D
PF’ CL 701.

3 CONTINUE
COTO 9
ENO
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10. NOMENCLATURA.

A : área interfacial.

O : constantes.
a

12 : concentración de soluto en disolución (sol/e - ‘/.vol o g/ll.

12: concentración de adeorbato en el interior de los poros del

adsorbente C’/,vol).

d ‘ diámetro de particula (cm).
e

e : constante.

E : error medio [‘/1<

P : energía libre de Helmholtz.

8 : constante.
o

1< : coeficiente de transferencia externa [ca/a).

coeficiente de transferencia interna ¡anua).

>1 : coeficiente de transferencia de materia global laWs).

>4 : constante.

n : cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente

[sol/kg o sg/gl.

Invariante de adsorción.

11 : entaipia neta de sósorcion.

II : cantidad de soluto por unidad de peso de adsorbente que forma una



.40.

motiocapa completa (rmol/kgl.

R : constante de los gases (J/mol Kl.

FI: radio medio de las partículas de adsorbente (mí.

E : entropía.

tiempo (minI.

T : temperatura CC).

y : velocidad media superficial del líquido referida a la sección total

del lecho vacio Cm/sl.

V volumen (m~ o 11.

peso de adsorbente ((cg o gí.

x fracción molar de soluto en la fase sólida.

y fracción molar de soluto en la fase líquida.

Y anchura de la curva de rotura.

t alture del lecho (ml.

LETRAS GRIEGAS.

coeficiente de actividad.

A : parámetro de la ecuación de <alean.

potencial químico en la fase adsorbida (1/molí.

u < viscosidad ícp)<

it : presión superficial.

0< : tensión interfacial.
3o densidad de lecho [g/m

porosidad de lecho.

3p : densidad de partícula Cg/a 1<
e

6 : longitud media de difusión de las moléculas oc etanol an a..

interior del adsorbente Ccml.
2

<7 coeficiente de difusión interno [cm /41
2

7 : difusividad del etanol en agua (ca /51.

ELIBINDICES.

1. .1. le componente i, j. It.

equilibrio.

a : medio.

o inicial.
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disolvente.

total.

1, 2. 0, 4: componente etanol, butanol, acetona y glucosa.
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